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J9^  y.^^ 


BULLETIN 


DB   LA 


SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


DE  PARIS 


BULLETIN 


SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


DE  PARIS 


f  AB15  —  IMPUMERIE  ]>E  FILLET  FILS  A» tf 
aUl  D»  OBAirDB-AUOlIfTIIIt,  i 


BULLETIN 


SOCIÉTÉ  GHIMIQL 

DE  PARIS 


MmiK  LE  COaiPTE  Bl 

ES  TIUTxrX  DE  U  90( 

L'ANALYSE  DES  M 

DE  1              ! 

nMitac. 

M4ré«ru«Br 

nt. 

J.  BOmS.  CH.  FBIEI         F.  ] 

-    ~-miti.A      tv»M.r.o»  (««.. 

KEKinÂ,  i  eud. 

A.  B««UI«,  a  ChriiliuU. 

AWI*K»*X,  t  TnrU. 

■ini«s  DE  uiXA,  à  MidtU. 

UtVKEK^,  à  LitbnM. 

ANNÉE   1863 


LIBRAIRIE    DE   L.   HACHETTE   ET  G" 

*  raru,  •«,  ■>iwwi  «f  I  reriBia 
UMOffiES,  18,  KUW  TILLLUI  STBEIT,  STKAHD 

uuras,  15,  post  ST&un 
■i863 


LIBRARY  OF  THE 
MâIHD  STANFORD  JR.  UNIVERSIU 

MAR  5'  190C 


t  > 


LeOutseOdelaSadélèciÉHfKéeKâi.      ■ 
avec  les  rëdKlan  HTi mnm  èm  WÊfmmmméi 

purv  e<  <9plirBi«.  a  «ô^  fK  k  JU^  A  fc  A 
elle  Rrpertmndefy'i  frj— fc—aii^JlÉ— 
sous  le  litre  de  AAm  AhJntf  dâi^pK^aBefla 
pablication  ooafiCe  avi  tâ^  <«■  a^Hk  fc  aA 
tioD  doot  le»  miOâm  et  h  ^'i  liftf  ffiig  j  afc 

Le  J^perfMrr  dr  I 
cette  anaèe  aa  BMias,  i  1 
parée  qoî  sen  adrcnfet^BB^aMB  «aalMaAsil 
Sodélé  ef  nx  aboasés- 

Le  coDsol  de  U  >:iâéat  îi  T^àrriar  »«o*!fT*n:  qw* 
cette  forme  de  p«LS^acîixa  3»trn«rcî  te  uma^r  vam 
d'eitensioD  et  dlis|ï>:^.ijai:%  bi::  !.-inuin«t  T'suui»  Ifit 
commamcati'ïQâ  f^la^  «a  buu  te  -;i  *;v^u>;*'.  *\ni  ;a 
coDtmaaot  à  ofirtr  la  iivJUHr  ^*^r?ir  te»  i:ïr  «ur  in-- 
bliés  eo  Ftaaee  et  à  nsaaosr. 


BULLETIN 


DB  Là 


SOCIÉTÉ  CHIMIOUE 


(0 


CHIMIE  MINÉRALE. 


la  pWetI—  «e  1 

pur  M.  m.  BWBVTfiEm  (3). 

A  Toccasion  de  .la  publication  par  M.  Schônbein  d'un  procédé  de  pré- 
paration de  l'ozone  par  l'action  da  peroxyde  de  barium  sur  le  perman- 
ganate de  potasse,  M.  Bôttger  rappelle  qu'il  a  fait  connattre  un  fait  analo- 
gue depuis  deux  années  déjà  (3). 

Pour  produire  l'ozone,  l'auteur  humecte  2  parties  de  permanganate 
de  potasse  en  poudre  bien  sèche  avec  3  parties  d*acide  sulfurique  con- 
centré. Le  mélange  étant  introduit  dans  un  flacon,  il  est  facile  de  s'as- 
surer par  l'odeur  et  par  les  réactifs  de  l'ozone  que  l'air  du  flacon  est 
fortement  ozonisé. 

D'après  lui,  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  permanganate  de 
potasse  est  Torydant  le  plus  énergique  qui  soit  connu.  Il  enflamme  ins- 
tantanément par  son  contact  l'alcool,  ^les  huiles  essentielles  et  divers 
autres  corps  combustibles,  et  transforme  immédiatement  les  fleurs  de 
soufre  en  acide  sulfurique. 

]Vê4e  Mir  les  ««Mes  ferMHi^ae  et  lodi^ne  et  sur  le  fluor, 

par  M.  H.  KJJElUnEnEA  (4). 

Acides  bromique  et  iodique.  Les  méthodes  ordinaires  de  préparation 
de  l'acide  bromique  ûe  donnent  pas,  suivant  l'auteur,  cet  acide  à  l'état 

(1)  Oa  ne  tronrera  dans  ce  naméro  que  des  analyses  de  mémoires  dont  quel- 
ques-uns seulement  ont  été  présentés  à  la  Société  chimique.  A  partir  de  février, 
les  comptes  reodas  des  travaux  de  la  Société  précéderont  les  extraits  des  mé* 
moires  publiés  en  France  et  à  l'Etranger,  extraits  qui  seront  présentés,  nous  l'es- 
pérons, d*uQe  manière  plus  complète  que  par  le  passé  A.  W. 

(2)  Poggendorff's  Journal  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxvii,  p.  188. 1862.  N"  Q. 

(3)  Jnhresbericht  des  physikalischen  Vereins  zu  Frank  fur  t  a/ M.  1859-1860. 

(4)  Jùwmal  fur  praktiêche  Ckemie^  t.  lxxxv,  p.  452.  1862.  N»  7. 
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de  pureté;  tous  les  bromates  ont  la  propriété  de  n'être  pas  entièrecSent 
décomposés  par  les  acides  même  forts,  et  ils  restent  mélangés  avec  Ta- 
cide  bromique. 

L*acide  bromique  peut  être  obtenu  pur  par  l'action  du  brome  sur  le 
bromate  d'argent,  et  par  celle  du  cblore  sur  le  brome  aqueux. 

La  meilleure  méthode  de  préparation  des  bromates  alcalins  consiste 
à  ajouter  du  brome  à  une  solution  concentrée  de  carbonate  alcalin  sa- 
turée de  chlore  jusqu'à  effervescence  commençante.  Le  chlore  se  dé- 
gage et  il  reste  des  bromates  presque  purs. 

L'auteur  a  reconnu  l'existence  des  divers  hydrates 

I05,iOHO  —  C105,10HO  —  C10S,15H0  —  Br05,15HO. 

Le  premier  cristallise  à  17<*  en  belles  tables  paraissant  hexagonales. 

Les  trois  acides  oxygénés  n'élèvent  pas  le  point  d'ébullilion  de  l'eau 
dans  laquelle  on  les  a  dissous. 

Le  brome  et  le  chlore  n'exercent  aucune  action  sur  l'acide  iodique 
anhydre  ou  dissous  dans  divers  véhicules,  ni  sur  ses  sels.  Au  contraire, 
l'iode  décompose  toujours  et  facilement  les  acides  chlorique  et  bromique 
en  formant  de  l'acide  iodique.  Le  brome  agit  très-difficilement  sur  l'a- 
cide chlorique. 

Par  la  réaction  de  l'acide  éthylsulfurique  sur  les  sels  de  potasse  et  de 
baryte  des  trois  acides  précédenjs,  l'auteur  a  obtenu  des  corps  organi- 
ques qu'il  envisage  comme  leurs  éthers,mais  qu'il  n'a  pu  encore  étudier. 

Flmr.  Ayant  préparé  et  desséché  avec  le  plus  grand  soin  du  fluorure 
d'argent,  et  ayant  fait  agir  sur  ce  composé  divers  chlorures,  bromures  ou 
iodures  non  métalliques  ou  organiques,  M.  Kâmmerer  a  reconnu  que 
les  fluorures  ainsi  obtenus  par  double  décomposition  n'attaquent  le 
verre  qu'à,  la  faveur  de  Thumidité. 

Il  pense  avoir  réussi*  à  isoler  le  fluor  de  la  manière  suivante  :  dans 
un  tube  parfaitement  desséché,  il  a  introduit  de  l'iode  sec  et  un  petit 
tube  bouché  à  l'émeri,  rempli  de  fluorure  d'argent  en  excès.  Il  a  scellé 
le  tube  après  en  avoir  chassé  l'air  par  la  vapeur  d'iode,  et,  après  avoir 
brisé  dans  l'intérieur  le  petit  tube  à  fluorure  d'argent,  il  a  chauffé  l'ap- 
pareil à  70  ou  80°.  Au  bout  de  24  heures,  tout  l'iode  avait  disparu  ;  le  tube 
était  resté  parfaitement  transparent,  et  son  contenu  était  incolore.  On 
a  pu  l'ouvrir  sur  le  mercure  et  transvaser  le  gaz  dans  un  eudiomèlre, 
dans  lequel  il  a  été  rapidement  absorbé  par  un  fragment  de  potasse. 
Après  absorption  du  gaz,  on. n'a  pu  découvrir  dans  la  potasse  au- 
cune trace  de  silice  ou  d'iode.  L'oxygène  déplacé  par  le  fluor  s'é- 
tait combiné  avec  la  potasse  ou  avec  l'eau  pour  former  du  peroxyde 
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0iir  l*estrM«f«B  dm  rakUUtrai,  ptr  BK.  n.  BOISKlf  (1). 

Certaines  lépidolîthes  renferment  plus  de  i  %  de  rubidium;  les  ré- 
sidus du  traitement  de  ces  minéraux  pour  l'extraction  de  la  lilhine 
fournissent  une  source  abondante  du  nouveau  métal.  M.  Bunsen  a  reçu 
de  M.  0.  Struve,  de  Leipzig,  15  kilogrammes  de  pareils  résidus,  qui 
renfermaient  : 


Chlorure  de  sodium 

35,77 

Chlorure  de  potassium 

33,37 

Chlorure  de  rubidium 

19,75 

Chlorure  de  lithium 

0,19 

Chlorure  de  césium 

traces 

Chlorure  de  strontium 

traces 

Eau 

10,92 

100,00 

L'extraction  du  chlorure  de  rubidium  se  fait  de  la  manière  suivante  : 
1  kilogramme  du  mélange  est  dissous  dans  2,5  litres  d'eau,^  et  la  solu- 
tion est  précipitée  à  froid  par  30  grammes  de  platine  dissous  dans  l'eau 
régale.  Quand  le  précipité  s*est  complètement  déposé,  la  liqueur  sur- 
nageante est  décantée,  et  le  précipité  est  traité  25  fois  de  suite  par  de 
petites  portions  d'eau  bouillante  (en  tout  environ  1^,5).  Ces  eaux  de  la- 
vage sont  réunies,  encore  chaudes,  à  la  liqueur  décantée.  Il  se  produit 
dans  celle-ci  une  nouvelle  précipitation.  La  liqueur  surnageante  est 
décantée  une  seconde  fois  et  évaporée  jusqu'à  son  volume  primitif 
(2S5). 

Le  précipité  platinique  lavé  est  rédnit  par  l'hydrogène  à  une  tempé- 
rature inférieure  au  rouge,  et  le  platine  qui  en  provient  est  redissous 
dans  l'eau  régale  et  ajouté  de  nouveau  à  la  liqueur,  qui  se  trouve 
ainsi  dans  les  mêmes  conditions  qu'au  commencement  de  l'opération. 
A  cô  moment  on  reprend  la  série  des  manipulations  comme  il  vient 
d'être  dit,  et  on  les  répète  ainsi  sept  ou  huit  fois. 

De  la  sorte,  avec  30  grammes  de  platine,  on  extrait  plus  de  250  gram* 
mes  de  chlorure  de  rubidium  renfermant  encore  de  3  à  4  %  ^^  chlo- 
rure de  potassium  et  une  petite  quantité  de  chlorure  de  césium.  Pour 
enlever  ces  impuretés,  on  dissout  séparément  36  grammes  du  sel  et 
30  grammes  de  platine  transformés  en  chlorure,  chacun  dans  un  litre 
d'eau,  et  on  mélange  les  deux  solutions  après  les  avoir  chauffées  à  Té- 

Jl)  AnncUen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxn,  p.  847.  ^ouv.  i^r.,  t.  xbvi.] 
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bnllition.  Par  le  refroJdiœcmeDt  jufipi'à  Ifi",  il  se  9^are  un  prMjilU 
sableoT  facile  à  la^er  par  décantation  avec  de  i'cao  à  W  oo  WT.  Atori 
Uïé,  le  prWpitiî  ef.1  rédotl  daira  dd  cotiranl  (ThydroEène.  et  le  ehlo- 
nife  est  trailé  de  nonveau  de  la  même  manière,  josqu'*  ce  qae  la  raie 
du  potassiam  ne  se  moatre  plus  lorsqu'oii  namrne  le  prodoft  au  tpe^- 
[roscope. 

Il  resle  encore  dans  le  chlomre  de  rcbidinm  one  petite  quantiti!  de 
c^sinm.  Ponr  l'en  débarrasser,  on  transforme  ce  cblomre  en  soTflle  ; 
on  précipite  l'acide  sulfarique  par  l'hydrate  de  baryte  en  léger  eicès, 
et  on  évapore  l'hydrate  d'oijde  de  mbidium  à  sec,  dans  une  eapsale 
d'argent,  avec  du  carbonate  d'ammoniaque.  On  desséche  le  carbonate 
de  rnbidium,  séparé  par  fillralion  d'une  petite  quantité  de  carbonate 
de  baryte,  et  on  le  reprend  A  3fl  on  30  reprise;  par  l'alcool  absolu 
boaillanl.  Le  carbonate  de  césium  se  dissout,  laîâsant  le  carbonate  de 
robidîum  pur. 

n  est  inutile  de  cherchera  appaunir  le  mélange  primitif  en  chlonir* 
de  potassium  et  en  chlomre  de  sodium  par  cristallisalioD. 


pirMM.  F.  BBIEGLEZctj*.  (iErTMEBjl}. 

Les  belles  recherches  de  MM.  F.  Wiihler  et  H.  Sainte-Claire  DnHte 
ont  démontré  que  l'azole  pouvait  s'unir  directement  au  bore,  an  Kilf- 
cinm  et  au  titane  en  formant  des  compMéa  stables.  Les  eipériemet 
des  auteurs  viennent  an^menler  la  liste  des  corps  susceptibles  de  s'anfr 
directement  à  l'azote  en  vertu  d'une  affinité  spéciale. 

Azotvre  de  magnésium.  Le  mode  de  préparation  auquel  les  antenn  sa 
MDl  wrétés  consiste  i  faire  arriver  snr  le  magnésium  pnr,  préparé  par 
la  méthode  de  HM.  H.  Devillevet  Caron,  et  préalaMement  AijHi,  sn 
cvnrant  rapide  d'tuXe  pur  et  see,  en  élevant  aussi  rapidement  i|ue  pot- 
sihle  la  température.  Le  métal  est  contenu  dans  UM  nstcetle  de  porce- 
laine placée  elle-même  d«is  un  tube  de  porcelaine  chaalTé  dans  un 
fourneau  à  vent.  L'expérience  étant  eondatte  aveo  précantloo,  oK  ei>- 
tient  de  l'azolure  de  magnésium  mêlé  d'une  faible  quantité  de  magné- 
sie et  d'une  très-petite  quantité  de  silicium  réduit,  en  poudre  noire  (2). 

(i)  Ànnalen  dtr  Chemie  Wtd  Pharmadt,  t.  ciim,  p.  S28.  [HOut.  aér.,  t.  sltii.] 

isea. 

(!)  HH.  H.  Sainte-Claire  DeTÎIle  et  Caron  aTaienl  déjà  ligoslé  l'eùslence 
d'an  «loture  de  magnésium  cri^laltiaé  iliMg*  qai  se  prodait  dani  la  pi4pa- 
.  ntàta  mema  da  aasDiainiB.  tCoawIn  rtnàui^  t.  lui,  s.  IBft.  tMI)* 
Pi  L 
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Jhiy^tiêtés  de  Vazoture  de  magnésium,  L*azoture  de  magnésium  à  la 
température  ordinaire  se  présente  en  masse  amorphe  d'un  jaune  ver- 
dfttre  qui  parait  d*un  jaune-brun  à  une  température  élevée.  Il  est  dé- 
composé au  rouge  avec  incandescence  dans  un  courant  d*oxygène  sec. 
A  i*air  humide  il  se  change  peu  à  peu  en  magnésie  en  dégageant  de 
l'ammoniaque.  Plongé  dans  l'eau,  il  se  décompose  immédiatement  avec 
élévation  de  température;  l'eau  peut  être  échauffée  par  là  jusqu'à  Té- 
bullition.  Les  acides  étendus  transforment  l'azoture  de  magnésium  en 
sel  de  magnésie  et  en  sel  ammoniacal.  L'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, l'acide  azotique  fumant  agissent  de  môme.  L'acide  sulfurique  con- 
centré n'agit  pas  sensiblement  à  froid  ;  à  chaud  il  y  a  réaction,  il  se  forme 
du  sulfate  de  magnésie  et  du  sulfate  d'ammoniaque,  et  il  y  a  dégagement 
d'acide  sulfureux.  Le  chlore  sec  attaque  à  peine  l'azoture  de  magnésium; 
à  chaud  il  y  a  réaction  avec  incandescence.  L'acide  sulfhydrique  sec  le 
décompose  au  rouge  naissant;  il  se  forme  du  sulfure  d'ammonium  qui 
cristallise  dans  les  parties  froides  du  tube,  et  du  sulfure  de  magnésium 
blanc  grisâtre  qui  reste  en  place.  L'acide  carbonique  sec  ou  l'oxyde  de 
carbone  pareillement  sec  décompose  l'azoture  de  magnésium  à  la  tem- 
pérature du  fourneau  à  vent;  et  il  se  forme  de  la  magnésie,  du  charbon 
et  du  cyanogène.  Lorsqu'on  fait  réagir  à  chaud  les  vapeurs  de  perchlo- 
rure  de  phosphore  sur  l'azoture  de  magnésium,  dans  une  atmosphère 
d'azote,  il  se  forme  da  chlorure  de  magnésium  et  un  azoture  de  phos- 
phore dont  la  formule  la  plus  probable  est  Ph^Az^.  Ce  composé  reste 
sous  forme  d'une  poudre  d'un  blanc  grisâtre  lorsqu'on  traite  le  pro- 
duit de  la  réaction  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 

L'azoture  de  magnésium  est  sans  action  sur  l'alcool  absolu  et  sur 
l'iodure  d'élhyle. 

L'analyse  de  l'azoture  de  magnésium  a  été  faite  en  le  transformant 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  en  chlorure  de  magnésium  et  en  chlor- 
hydrate d'ammoniaque.  L'azote  a  été  déduit  du  poids  du  chlorure  de 
platine  ammoniacal  ;  la  magnésie  du  poids  du  pyrophosphate  de  ma- 
gnésie. En  défalquant  la  petite  quantité  de  silicium  et  de  magnésie 
contenue  dans  la  matière  analysée,  on  a  :' 

Trouvé. 


Calculé. 

■>  .,  *■" 

Mg3 

36 

72 

72,7 

73,4 

Az 

14 

28 

27,3 

26,6 

La  formule  de  l'azoture  de  magnésium  est  AzMg^. 

Suivant  les  auteurs,  le  fer  pur  réduit  par  l'hydrogène  peut  absorber 
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l'azote  à  une  température  môme  trôs-élevée,  avec  une  augmentation 
de  poids  de  1,33  pour  %  environ.  Le  produit  obtenu  dégage  de  Tarn- 
moniaque  par  la  potasse. 

L'aluminium  absorbe  quelques  centièmes  d'azote. 

Le  chrome  préparé  par  la  méthode  de  M.  Wôbler,  en  faisant  réagir  le 
zinc  sur  le  sesquichlorure  de  chrome  violet,  absorbe  l'azote  au  rouge; 
l'absorption  est  considérable  à  la  température  d'un  fourneau  à  vent. 

Le  produit  obtenu  a  été  traité  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  résidu  » 
noir,  lavé  et  desséché,  possède  les  propriétés  assignées  par  M.  Ufer 
à  l'azotùre  de  chrome,  obtena  par  la  réaction  du  gaz  ammoniac  sec 
sur  le  sesquichlorure  de  chrome  anhydre.  Son  analyse  conduit  à  la  for- 
mule Gr^Âz. 

Soi»  la  décomposlllon  du  ehlorate  de  potasse 
à  me  iNUMe  température  en  préisenee  d«  peroxyde  de  inaii|;aiièflef 

par  H.  E.  "VTlEDJBmHOIiD  (1). 

L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  la  décomposition  catalytique  du  chlo- 
rate de  potasse  en  présence  des  oxydes  de  manganèse  et  de  cuivre.  Il 
a  reconnu  d'abord,  contrairement  à  une  hypothèse  de  M.  Schônbein, 
que  les  corps  oxygénés  ne  sont  pas  seuls  susceptibles  de  déterminer 
cette  décomposition;  la  mousse  de  platine  jouit  de  la  môme  propriété. 

Là  température  à  laquelle  un  mélange  intime  de  2  parties  de  chlo- 
rate de  potasse  avec  une  partie  de  peroxyde  de  manganèse  artificiel 
commence  à  dégager  de  l'oxygène,  est  comprise  entre  200  et  âOS*».  Le 
même  phénomène  se  produit  à  230^  pour  le  mélange,  dans  les  mômes 
proportions  de  chlorate,  avec  l'oxyde  de  cuivre;  avec  le  noir  de  platine 
ou  le  peroxyde  de  manganèse  naturel,  à  260°-270,  et  avec  le  peroxyde 
de  plomb,  à  280^-285°. 

L'auteur  pense  que  l'action  de  ces  divers  corps  est  due  peut-être  à 
leur  grand  pouvoir  absorbant  pour  la  chaleur.  11  attribue  aussi  un  rôle 
au  volume  relatif  des  substances  catalysantes. 

Un  fait  intéressant  qu'il  a  observé,  c'est  l'élévation  de  la  température 
du  mélange  au  moment  où  le  bain  métallique  dans  lequel  était  plon- 
gée la  cornue  atteignait  2^0°  pour  le  mélange  de  chlorate  et  de  per- 
oxyde de  manganèse,  et  290*»  pour  celui  de  chlorate  et  d'oxyde  de 
cuivre. 

Dans  toutes  ces  décompositions,  il  ne  se  produit  pas  de  perchlorate 
de  potasse. 

(1)  Poggendorff*s  Ànnalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxvi,  p.  171. 186?.  I^*  5. 
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I«w  pctymritare*  ée  nirontlvat  et  4e  — leinai^ 

par  M.  E.  SCHOKHE  (1). 

Le  tétrasulfure  de  strontium  peut  dire  obtenu  cristallisé  «fee  6  mo- 
léetitos  d*eau  lorsqu'on  dissout  dans  Teau  1  équivalent  de  sulfure  de 
strontium  ayee  3  équivalents  de  soufre,  et  qu'on  évapore  la  sohitioa 
dans  le  vide  à  une  température  ne  dépassant  pas  47». 

Les  cristaux  et  la  solution  concentrée  sont  Irès-hygroscopiques. 

Lorsqu'on  évapore  la  splntîon  dans  le  vide  à  une  température  qui 
dépasse  iV,  on  voit  s'y  déposer  des  mamelons  d'un  jaune  clair  qui 
contiennent  SrS^  +  2H0. 

Ayant  précipité  par  ralcool  fort  la  solution  concentrée  de  tétrflh 
sulfure  de  strontium,  ayant  décanté  la  liqueur  surnageante  et  l'ayant 
abandonnée  dans  un  vase  imparfaitement  bouché,  l'auteur  a  obtenu 
des  cristaux  rhomboédriques  d'un  rouge-brun  qu'il  regarde  coimne 
identiques  avec  ceux  décrits  par  Gay-Lussac  et  produits  par  l'oxydation 
à  l'air  d'une  solution  de  sulfure  de  strontium.  Gay-Lussac  avait  admis 
fue  ces  cristaux  étaient  du  bisulfure  de  strontium.  M.  Schône,  d'après 
ses  analyses,  leur  attribue  la  formule  SrO,SrS^  4"  l^HO.  Ils  sont  décom- 
posables  par  Teau. 

Le  tétrasulfure  de  strontium  dissout  à  froid  encore  un  équivalent 
de  soufre,  et  davantage  à  chaud.  Mais  lorsque  la  solution  est  évaporée 
da  Dsle  vide,  il  se  dépose  du  soufre  et  du  tétrasulfure.         ' 

On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  par  voie  humide  des  combinaisons  moins 
sulfurées  que  le  tétrasulfure. 

Les  solutions  de  polysulfure  de  calcium  ne  donnent  pas  de  cristaux 
par  l'évaporation.  Le  sulfure  en  dissolution  est  toujours  du  tétrasul- 
fure^ comme  pour  le  barium  et  le  strontium. 

D'après  Herschell  (2),  lorsqu'on  fait  bouillir  3  parties  de  chaux  vive 
avec  i  partie  de  soufre  et  20  parties  d'eau  pendant  une  heure,  on  voit 
se  produire,  au  bout  de  quelques  jours,  des  cristaux  aciculaires  jaune- 
wangé  renfermant  2CaO,CaS2  +■  4H0.  L'auteur  a  préparé  ces  cristaux 
et  les  a  analysés  i  il  leur  attribue  la  formule  3GaO,CaS^  +  i2H0«  L'eau 
les  décompose. 

Il  a  aussi  analysé  un  autre  oxysulfure  de  calcium  obtenu  par 
fiuchner  (3)  et  plus  tard  par  M.  H.  Rose  (4).  11  l'a  préparé  en  suivant  le 

(1)  Poggendorff^s  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxvii,  p.  58. 186^.  N»  9. 

(2)  Edinburgh  philosophical  Journal^  T.  i,  p.  S. 

\f)  Schweiggery  Journal  fur  Chemie  und  Physik,  t.  xvi,  p.  397. 
(4)  pQÇgtndorH^i  AntuUen  dtr  Physik  und  Chemie,  t.  lv,  p.  A33« 
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procédé  indiqué  par  ce  dernier  chimiste,  c'est-à-dire  en  faisant  passet 
un  courant  d^hydrogène  sulfuré  dans  un  lait  de  chaut  pendant  plu* 
sieurs  jours,  filtrant  et  abandonnant  dans  un  vase  mal  bouché.  La  li- 
queur n'ayant  pas  donné  de  cristaux  a  été  concentrée,  puis  abandonnée 
de  nouveau.  Elle  s'est  remplie  de  beaux  prismes  d'un  jaune-orangé, 
auxquels  l'auteur  assigne  la  formule  4CaO,CaS*  +  18H0. 

Le  quart  seulement  du  soufre  se  dégage  à  l'état  d'hydrogène  Sulfuré 
quand  on  décompose  cet  oxysulfure  par  l'acide  chlorhydrique* 

Les  cristaux  se  décomposent,  même  à  l'abri  de  Fair,  en  devenant 
blancs. 

La  présence  de  l'hyposulfite  de  chaux  parait  nécessaire  pour  favo- 
riser la  production  des  cristaux  d'Herschell,  et  celle  du  sulfhydrate  de 
sulfure  de  calcium  pour  les  cristaux  de  Buchner. 

Be  raeilOB  de  l'ammoiila^ve  wmr  leu  eklonures  4e  ewlTre^ 

par  M.  F.  F.  OEHKIiAlBI  (i)  [3e  partie]. 

I.  Le  gaz  ammoniac  sec,  en  agissant  sur  le  protochlorure  de  cuivre 
anhydre  placé  dans  une  cornue,  donne  trois  combinaison^  différentes, 
suivant  la  température. 

Quand  on  chauffe  légèrement  on  obtient  une  combinaison  noire 
non  cristallisée  2Cu2Cl,AzH3,  qui,  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique, 
donne  un  chlorosel  cristallisé  en  prismes  2Cu*Gl,AzH^Cl. 

A  froid  on  obtient  le  composé  Gu^GI,A2H3,  qui  donne  avec  l'acide 
chlorhydrique  un  chlorosel  en  belles  aiguilles  blanches  qu'on  ne  peut 
conserver  que  dans  leur  eau-mère  tant  elles  sont  altérables  ;  ce  sel  a 
pour  formule  Gu^GlyAzH^GI. 

En  probngeant  l'action  du  gaz  ammoniac  on  obtient  une  autre  com- 
binaison  fort  peu  stable,  qui  a  probablémeut  pour  formula 

Cu«Cl,2AzH3, 

car  M.  Amould  a  obtenu  le  chlorosel  correspondant  Gu2Gl,2AzH^l,HO, 
corps  cristallisé  en  aiguilles  brunes. 

Si  l'on  fait  bouillir  du  protochlorure  de  cuivre  en  dissolution  dans 
l'acide  chlorhydrique  avec  un  très-faible  excès  d*ammoniaque,  on 
obtient  de  beaux  cristaux  blancs  dont  la  composition  est  représentée 
par  la  formule  Gu2Gl,AzH3^2HO  ;  traités  par  Facide  chlorhydrique,  ils 
fournissent  la  combinaison  Gu^Gl^AzHHIl  déjà  indiquée  plus  haut. 

Quand  on  fait  bouillir  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  avec  de 

(1)  Comptes  rendus,  T.  lv,  p.  807» 
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l'oxyde  de  cuivre  et  du  cuivre  en  excès,  on  obtient  des  paillettes 
blanches  dont  la  composition  est  donnée  par  la  formule 

2Cu«Cl,AzH3,MO. 

Ces  paillettes  donnent  avec  Tacide  chlorhydrique  le  composé  prisma- 
tique 2Cu«Cl,AzH*CL 

Il  est  difficile  d'obtenir  cette  combinaison  pure;  elle  est  souvent 
mêlée  à  un  autre  composé 

Cu3Cl*,AzH3,2HO  =  ^JJ^^^  |AzH3,2HO 

qui  cristallise  en  paillettes  violettes. 

II.  Par  l'action  de  l'oxygène  sur  le  protochlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal, il  se  forme  des  aiguilles  bleues  très-altérables  qui  ont  la  com- 
position suivante  : 

CuCn 
Cu3C120,2AzH3,3HO     ou      CuCl }  2AzH3,3HO. 

CuO  ) 

C'est  ce  corps  qui  se  forme  lorsqu'on  absorbe  l'oxygène  par  le  chlo- 
rure de  cuivre  ammoniacal. 

III.  Le  bichlorure  de  cuivre  donne  avec  le  gaz  ammoniac  sec  les 
quatre  combinaisons  suivantes  : 

2CuCl,AzH3  —  CuCl,AzH3  —  CuCI,2AzH3  —  CuCl,3AzH3. 

Elles  correspondent  à  quatre  chloroseis  ;  les  deux  premières  peu- 
vent être. seules  transformées  directement  en  chloroseis  par  Tacide 
chlorhydrique.  Les  deux  autres  chloroseis  s'obtiennent  directement 
avec  les  deux  chlorures.  L'un  d'eux,  le  composé  CuCl,2AzH4Cl,  prend 
en  cristallisant  3  ou  4  équivalents  d'eau.  Dans  le  premier  cas  il  est 
cristallisé  en  octaèdres  bleus  transparents;  dans  le  second  cas  il  cons- 
titue des  dodécaèdres  rhomboïdaux  bleus  opaques. 

Sur  le  Termlllon  d'antimoine)  par  M.  AKEBBMJilf  (l). 

M.  Rieckher  a  fait  voir  que  ce  produit  n'est  auti*e  chose  qu'un  sul- 
fure d'antimoine.  Suivant  que  la  précipitation  de  la  solution  acide  de 
chlorure  d'antimoine  par  l'hyposulfite  de  soude  s'opère  dans  des  li- 
queurs plus  ou  moins  concentrées  à  chaud  ou  à  froid,  etc.,  la  composi- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  T.  Lixxvi,  p.  57, 1862.  N«9.  —  Oefvers.  af 
Akad.  Fœrhandl,  1861,  p.  235. 
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lion  et  la  couleur  des  prMpilt^s  oblcniis  varient  considdraM 
L'auteur  a  <^l\idiê  particulièrement  l'inOuence  de  cet  clrcoiulaiH:» 
a  aualvsé  trois  produits  obtenus  : 

Le  premier,  à  Troid  avec  uoe  solulion  raiblement  acide  de  chlorara 
d'aDtimoine  eu  eicés;  le  piécipiti^  était  noir. 

Le  deuxième,  à  froid  avec  la  rnSmc  solution  BDlimoDJijue  cl  un  ex- 
cès d'hjposolfite  de  soude;  le  précipité  était  vermilIoQ. 

Le  Iroisièmo  était  un  précipité  rouge  foncé  obtenu  en  versant  h  li- 
queur  aolimonique  dans  un  excËs  d'bjposulfite  bouillant  sans  proloo- 
ger  longtemps  l'ébutlition.  Tous  ces  précipités  renfermaient  de  l'oij- 
chlorure  d'antimoine  que  l'on  a  dissous  par  l'acide  clklorbydrique 
froid.  On  a  enlevé  lesoufre  it  ^"^  à  l'aide  de  l'e^eoce  de  téré- 
benthine. Ainsi  puriflés,  les  •'*?  lils,  malgré  leur  diflérence  de 
couleur,  avaient  une  compc  identique  et  répondant  i  la  for- 
mule SbSî, 
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ConatKalion  rhliulque  de»  iKa  i  ■alron,  pic  M.  EdM.  «TIIXM  (I) 

Eau  deî  lacs. 

Celte  eau  est  alcaline^  et  son  alcalinité  croît  quand  on  la  fait  bouillir 
avec  le  dépûl  auquel  elle  est  mélangée.  Elle  est  colorée  en  jaune.  Elle 
ne  précipite  pas  les  sels  de  maguésie,  ce  qui  indique  que  la  sonde  * 
est  à  l'état  de  bicarbonate  de  soude. 

Elle  précipite  abondamment  les  eaui  de  cfaaui  et  de  barxle  ainsi 
que  l'oïalale  d'ammoniaque  avant  d'avoir  été  portée  à  l'ébullition. 

Composition  rapportée  à  1  litre  d'eau  : 


Carbonate  de  chaui 

0,373  \ 

dissous  à  l'étal 

—       de  magnésie 

0,531 

de 

—        de  soude 

1,373  ) 

bicarbonate. 

Chlorure  de  sodium 

1,798 

Silice 

0,057 

Alumine  et  peroxyde  de  fer 

0,063 

Matières  organiques  et  perte 

0,210 

Résidu  par  litre 

4,407 

(1)  Anmlet  de  Chimie  et  de  Phyiigue^  3*  ter.,  t.  uti,  p.  101. 
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Dépôt  tmew»  de$îac$à  nairùtu 

Il  est  noir  à  i*état  humide  et  devient  plus  clair  ptr  la  des^ccation 
On  Ta  desséché  à  itO*  pour  l'analyser*  Le  dépôt  présente  la  composi- 
tion suivante  : 

Perte  au  feu  (acide  carbonique  et  ma- 
tières organiques^  moins  Tazote)  6,69 
Azote  0,ii 
Silice  (quarts;),  mica  77,20 
Alumine  et  peroxyde  de  fer  11,15 
Acide  phosphorique  0,65 
Chaux  1,90 
Magnésie  0,20 
Soude  0,30 
Ac  chlorhydrique  et  autres  matières 

non  dosées  Option  vOxùA»  dêa»  reu)  1 ,80 


100,00 

Terre  stérile  avminant  les  lacs  à  natron. 

Elle  est  jaune,  siliceuse,  alcaline.  On  y  reconnaît  aisément  le  quarts 
et  le  mica.  Une  fois  séchée  à  120°  elle  perd  16,30  %  par  la  calci- 
nation* 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  ramenée  à  100  parties  de  terre  séchée 

à  120«. 

Matière  organique,  moins  Tazote  14,75 

Acide  carbonique  uni  à  la  soude  1,29 

Azote  0,26 

Silice  (quartz,  mica)  51,35 

Alumine  et  peroxyde  de  fer         '  9,62 

Acide  phosphorique  0,58 

Chaux  combinée  à  delà  silice  1,40 

Sulfate  de  chaux  3,91 

Chlorure  de  sodium  13,45 

—  de  magnésium  1,36 

—  de  calcium  0,42 
Soude  à  Tétat  de  carbonate  1,82 

100,21 

Analywe  des  eanx-mères  lodnrées  de  Bagtia  Blelong  (Jaya), 
par  M.  E.  H.  DE  BAVMHAVER  (1). 

Les  eaux-mères  de  la  source  salée  de  Dessa-Moiong,  district  de 
Gœnong  Kending,  résidence  de  Sœrabaya,  île  de  Java,  seront  en- 
voyées en  Europe  pour  être  employées  en  médecine, 

(1)  Poggendorff^s  Àtmaien  der  Physih  und  ChmnU^  t.  cxvi,  p«  365. 1802.  N«  6. 
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Le  liquide  ansljsé  par  H.  de  Baumtuuer  étiii  brao  e 
densité  était  de  f  ,333  à  f  S*. 
Il  renfermait  dans  un  kilogramme  : 


Chlorure  de  sodium 

02,5! 

Carboaate  de  soude 

tèM 

Chlorure  de  potassium 

9.58 

Sulfate  de  soude 

2^ 

ïodure  de  sodium 

4," 

Bromare  de  sodium 

6, 19 

Soude  i:ombiDée  à  des  acides  organique 

*,66 

Peroijde  de  fer 
Lilhino 

traces 

Matières  organiques  et  pertes 

7,70 

Examen  chlnliiae  de  la  méléarlte  dT^ra, 
par  HH.  E.  W.  BK  ■AVMHAUGK  et  F.  SEELVEtM  II). 

La  météorite  d'L'den  (province  du  Ilrabaat  septeutrioDal)  est  tombée 
le  13  juin  I840>  Ella  pesait  environ  720  grammes  et  en  pèse  encore 
C8fl,3  après  qu'on  en  a  détaché  plusieurs  fra^menls.  Elle  ne  paraît  pas 
Être  un  fiagmenl  d'une  pierre  plus  grande,  mais  esl  arrondie  et  enlou- 
rée  de  toutes  parts  d'une  croûte  noire  fondue.  Au  moment  de  sa  cbate, 
elle  était  trop  chaude  pour  qu'on  pûl  la  tenir  dans  ia  main. 

L'analyse  a  donné  les  nombres  suivuits  pour  la  masse  gris«  inté- 
rieure : 


Silicate  soluble 

dans  les  acides 

5S,S8 


Silicate  insoluble 
tû,91 


/  Silici 

Proloxjde  de  fer 

Magnésie 
'  Protoxyde  de  manganèse 

Proloiyde  de  nickel 

Magnésie 
I  Proloiyde  de  fer 
Chaux 
Alumine 

Soude 


i5,W 
0,43 
0,39 

23,S7 


S,M 


tfdT  Phytik  und  Chermt,  i,  4sm,  p.  IM.  IMS.  H*  5. 
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La  météorite  d'Uden  est  donc  formée  d-ua  mélange  de  fer  nickéli- 
fère,  de  pyrite,  de  pyrite  magnétique,  de  fer  chromé,  de  péridot  et 
d'un  mélange  de  silicates  indécomposables^  qui  sont  probablement  de 
Talbite  et  de  Tamphibole. 

Les  auteurs  ont  aussi  examina  une  substance  qui  avait  été  don- 
née pour  une  météorite  tombée  à  Saint-Michelgestel  (Brabant  sep- 
tentrional), et  qui  s'est  trouvée  n'être  autre  cbose  qu'un  fragment  de 
mortier.  • 


iiar  la  présence  du  llthlom  et  du  sirontinm  dans  la  méléorlte  du  Cap, 

par  M.  EMCnsiiBACH  (1). 

Ayant  fait  digérer  une  portion  de  cette  pierre  météorique  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  fumant,  ayant  évaporé,  repris  par  l'eau  le  ré- 
sidu, et  filtré,  puis  évaporé  de  nouveau,  l'auteur  a  reconnu  dans  le 
résidu,  à  l'aide  du  spectroscope,  la  présence  de  la  soude,  de  la  potasse; 
de  la  lithine,  de  la  chaux  et  de  la  strontiane. 

Sur  la  eompoflltlon  de  la  tonnnallne,  du  mlea,  de  l'amphibole  et  de 
la  stanrotide,  par  M.  A.  HITSCHKBIilCH  (2). 

Le  procédé  employé  par  M.  Mitscherlich  pour  attaquer  divers  miné- 
raux, procédé  qui  consiste  à  les  chauffer  jusqu'à  220  ou  240°  avec  de  l'a- 
cide sulfurique  étendu,  permet  d'étudier  avec^plus  d'exactitude  qu'on 
ne  l'a  fait  jusqu'ici  l'état  d'oxydation  du  fer  dans  certains  silicates. 
Cette  circonstance,  jointe  à  l'importance  de  la  question^  a  engagé  l'au- 
teur à  doser  le  protoxyde  et  le  peroxyde  de  fer  dans  plusieurs  des  tour- 
malines analysées  par  M.  Rammelsberg. 

Il  faut  6  heures  environ  pour  compléter  l'attaque,  lorsqu'on  chauffe 
les  tubes  à  220  ou  240°,  avec  9  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  et 
6  centimètres  cubes  d'eau,  pour  1  gramme  de  tourmaline  porphyrisée 
et  léviguée.  On  titre  dans  la  solution  le  protoxyde  de  fer  au  moyen 
d'une  liqueur  de  permanganate  de  potasse.  On  réduit  ensuite  tout  le 
peroxyde  de  fer  au  moyen  du  zinc,  et  quand  la  dissolution  de  ce  mé- 
tal est  achevée,  on  titre  une  seconde  fois  le  protoxyde  de  fer  avec  le 
permanganate. 

En  opérant  ainsi  on  n'a  trouvé  que  du  protoxyde  de  fer  dans  les  tour- 
malines non  altérées  de  diverses  provenances  qui  ont  été  examinées. 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxvi,  p.  512. 1862.  N»  7. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemic,  t.  lxxxvi,  p.  1.  1862.  N^  9. 
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Tourmaline    de    Godhaab 
(Groenland) 

Tourmaline  du   Saint-Go- 
thard 

Tourmaline  de  Bovey-Tracy 

Tourmaline  du  Sonnenberg 
(près  Andreasberg) 

Tourmaline   de  Sarapulsk 
(près  Mursinsk) 

Tourmaline  du  Brésil 


MITSCHERLICH 


I 
FeO 


4,46 

5,66 
16,30 

17,29 

7,54 
6,74 


II 
FeO 


RàMMELSBERG 


Fe203 


» 


5,39 
16,06 

17,14 

7,65 

7,57 

» 


4,63 

6,36 
9,33 

8,13 

6,35 
5,13 


FeO 


0,25 

1,51 
0,19 

9,62 

3,84 
2,00 


FéîOSétFeO 

transformés 

par  le  calcul 

en  FeO 


4,42 

7,24 
14,59 

16,94 

9,55 

6,62 

I 


En  calculant  d'après  ces  résultats  les  analyses  des  tourmalines,  et  en 
comptant  comme  acide  borique  la  perte  provenant  de  la  différence  en 
oxygène  du  protoxyde  et  du  peroxyde  de  fer,  l'auteur  a  trouvé  des 
nombres  qui  s'accordent  assez  bien  avec  la  formule 

2RO,Si02  +  3[R203(B03)Si02]. 

La  composition  des  tourmalines  manganésifères  ne  peut  pas  être  re- 
présentée par  cette  formule,  quoique  le  rapport  de  Toxygène  total  des 
bases  à  celui  de  la  silice  y  soit  aussi  de  1 1 : 8.  Il  serait  à  désirer  que  les 
analyses  de  ces  tourmalines  fussent  reprises,  les  résultats  des  an- 
ciennes analyses  étant  très- divergents. 

M.  Herrmann  a  prétendu  avoir  trouvé  de  l'acide  carbonique  dans  les 
tourmalines.  M.  Mitscberlich  n'en  a  jamais  rencontré  dans  ce  minéral. 
Par  contre,  il  y  a  constaté  la  présence  du  cblore,  et  la  tourmaline  de 
Gouverneur  lui  en  a  donné  0,93  %. 

Les  tourmalines  de  Bovey-Tracy  et  de  Sarapulsk  renferment  de  la 
litbine  ;  celles  du  Saint-Gotbard  et  de  Godhaab  en  contiennent  aussi, 
mais  en  quantité  beaucoup  plus  faible. 

Les  micas  et  les  amphiboles  renferment  le  fer  à  ses  deux  états  d'oxy- 
dation, et  le  rapport  des  quantités  des  deux  oxydes  est  variable.     - 


Mica  potassique  de  Brodbo 
—         —         de  Cheslew 

V.  —  CHIM.  p. 


FeO 

FeîO» 

5,24 

3,39 

2,99 

2,97 
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FeO  Pe«0» 

Mic*  Ulhifère  d'Altenberg  7,76  1,66 

—         —  deZinnwald  iO,10  1,16 

Mica  magnéaieii  de  Miask  (Oural)  15,32,  15,39      2.53,  1,97 

^         —  du  Vésuve  7,03  3,00 

Amphibole  d*Arendal  14,65  5,69 

—  du  Vésuve  19,30  9,96 

—  du  Westerwald  6,45  6,63 

—  du  Wolfsberg  (Bohême)  '       2,59  13,25 
Arfwedsonite  5,93  25,37 

M.  Rammelsberg  a  fait  voir  que  la  staurotide  ne  renferme  pas  seu*» 
lement  du  peroxyde  de  fer,  comme  on  l'admettait  jusqu'ici,  mais  une 
forte  proportion  de  protoxyde.  D'après  les  analyses  de  M,  Mitscherlich^ 
)a  staurotide  ne  contient  pas  de  peroxyde  de  fer. 

FeO 

staurotide  du  Saint-Gothard  13,58 

—  d^Airolo  13,73 

—  de  Bretagne  14,41 

En  introduisant  ces  nombres  dans  les  analyses  de  M.  Rammelsberg» 
on  trouve  pour  la  staurotide  du  Saint-Gotbard  des  rapports  qui  peuvent 
être  eiprimés  par  la  formule  : 

3RO,2Si02  +  5(R203,Si02). 

C^omparalMOB  de  la  Tanadlte  de  Zippe  avee  la  deMloIslIe, 

pajr  V .  A.  SCimAIJ»  (1), 

Ld  compctraison  des  caractères  physiques  et  chimiques  d^  ces  46ux 
^Ubatouçe^  amène  Tauteur  à  conclure  à  leur  identité.  Il  propos^  d^ 
çon^çner  4  Vespèçe  le  nom  de  Bescîoizite,  sous  lequel  une  description 
complète  en  9,  été  donnée  pour  la  première  foi^  par  M.  Datpour. 
M.  Schraus  y  réunit  la  Déchenite,  dont. M.  Bergemann  a  fait  Tai^alyaOy 
m^%  ^  décrire  la  forme  cristalline. 

Mt  formule  chimîqne  de  la  descloizite  n*est  pas  encore  établie  ^*UM 
fiKapi^ro  bien  certaine,  par  suite  de  mélanges  que  renfermaiOQt  lei 
échantillons  analysés.  On  peut  hésiter  entre  PbO,V03  et  2PbO,V05, 

linr  la  arroliiiie  de  Fandy^rUay)  par  m.  m.  HOir  (2). 

Ce  minéral,  trouvé  sur  de  Tapophyllite  cristallisée  de  Fundy-Bay, 
entre  Margaretville  et  Port-George  (Nouvelle-Ecosse),  en  concrétions 

(1)  Poggenfiorff^s  AnnaUn  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxvi,  p.  355. 1862.  N«  6. 

(2)  SiUiman's  American  Journal  of  Science  [2],  t.  xxxu,  p,  !|3,  a^  94,  -i-  Journal 
fur  praJktische  Chemie,  t.  lzxxiv,  p.  64. 1862.  «<>  y. 
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port  convenable,  le  faisceau  de  fils  de  platine,  on  obtient  des  spectres 
d'un  éclat  vif  et  parfaitement  constant,  pendant  un  temps  aussi  long 
qu'on  peut  le  désirer. 

Pour  comparer  deux  spectres  qui  ne  sont  pas  très-compliqués,  on 
introduit  à  la  fois  deux  faisceaux  de  fils  dans  la  flamme.  Lorsque  la 
complication  des  spectres  est  trop  grande,  en  emplois  deux  flammes 
placées  l'une  derrière  l'autre,  et  l'on  coupe  la  première  à  demi-bau- 
teur,  à  l'aide  d'une  plaque  métallique  recourbée  en  arrière,  de  ma* 
nière  à  cacher  la  partie  inférieure  de  la  seconde  flamme.  On  voit  aussi 
très-nettement  les  deux  spectres  juxtaposés. 

A  l'aide  de  ces  modifications  dans  la  manière  ordinaire  d'opérer, 
M.  A.  Mitscherlich  s'est  assuré  que  les  deux  raies  vertes  qui  avaient 
attiré  son  attention  s'obtiennent  d'une  manière  constante  et  très-facile 
avec  un  liquide  renfermant  1  partie  d'une  solution  concentrée  de  chlo- 
rure de  barium,  avec  20  parties  d'une  solution  de  sel  ammoniac  et 
20  parties  d'acide  chlorhydrique  à  20  Vo  environ. 

Le  chlorure  de  strontium  et  le  chlorure  de  calcium  donnent  aussi 
des  spectres  très-différents  de  ceux  du  strontium  et  du  calcium,  quoi- 
qu'il soit  rare  d'avoir  ces  nouveaux  spectres  sans  mélange  de  ceux  des 
métaux. 

Ainsi  les  chlorures  des  métaux  alcalino-terreux  donnent  des  spectres 
qui  diffèrent  de  ceux  des  métaux  eux-mêmes. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  n'est  pour  rien  dans  ce  changement; 
car  une  flamme  dans  laquelle  on  introduit  ce  sel  est  traversée  par  la 
lumière  provenant  d'une  flamme  renfermant  de  la  baryte,  de  la  stron- 
tiane  ou  de  la  chaux,  sans  que  les  spectres  de  ces  métaux  soient  aucu- 
nement modifiés. 

Quant  aux  iodures,  aux  sulfures,  aux  fluorures  des  mêmes  métaux, 
ils  ne  donnent  pas  de  spectres,  ou  bien  ils  donnent  ceux  des  métaux,  le 
carbone  ou  l'hydrogène  de  la  flamme  réduisant  ces  combinaisons  et 
mettant  le  métal  en  liberté. 

Les  spectres  du  cuivre  métallique  et  ceux  du  chlorure  et  de  l'iodare 
de  cuivre,  tout  en  ayant  une  certaine  ressemblance  entre  eux,  pré- 
sentent pourtant  des  différences  essentielles.  Le  sulfure  de  cuivre  ne 
donne  pas  de  spectre.  Parmi  les  raies  du  chlorure  de  cuivre,  on  a  pu 
apercevoir  de  temps  à  autre  des  raies  passagères,  qui  se  sont  montrées 
surtout  lorsqu'on  a  employé  le  chlorure  cuivrique,  et  qui  tenaient 
peut-être  à  ce  que  le  spectre  de  ce  sel  est  différent  de  celui  du  chlo- 
rure cuivreux.  L'iodure  a  présenté  des  faits  analogues. 

Le  chlorure  de  potassium^  mélangé  de  sel  ammoniac  et  d'acide  chlor- 
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hydrique^  ne  donne  pas  de  spectre.  Le  chlorure  de  sodium  dans  les 
mêmes  circonstances  ne  montre  que  la  raie  jaune  du  sodium.  L'intro- 
duction d*un  faisceau  de  fils  imbibés  d*acide  chlorhydrique  dans  une 
flamme  donnant  les  raies  du  potassium^  fait  disparaître  immédiatement 
ces  raies. 

Pour  s'assurer  si  les  vapeurs  de  chlorure  de  sodium  sont  susceptibles 
ou  non  de  donner  un  spectre,  M.  A.  Mitscherlich  a  porté  au  rouge  vif 
un  tube  de  porcelaine  fermé  aux  deux  extrémités  par  des  glaces  et 
rempli  de  chlorure  de  sodium  sec.  Ni  les  vapeurs  du  sel,  ni  une  lu- 
mière ayant  traversé  le  tube,  n'ont  montré  trace  de  la  ligne  caracté- 
ristique du  sodium. 

Les  chlorures  de  potassium  et  de  sodium  n'ont  donc  point  de  spectre 
propre. 

Les  expériences  précédentes  démontrant  que  les  métaux  n'ont  pas, 
comme  on  le  croyait,  toujours  le  même  spectre,  quelle  que  soit  la  combi- 
naison où  ils  se  trouvent  engagés,  on  pouvait  se  demander  si  les  spec- 
tres que  nous  connaissons  sont  bien  ceux  des  métaux  ou  ceux  de  leurs 
oxydes.  Celle  question  a  été  résolue  par  l'auteur  en  introduisant  dans 
un  tube  de  porcelaine  de  la  soude  caustique,  en  la  chauffant  au  rouge 
et  en  regardant  au  spectroscope  la  lumière  émise  par  les  vapeurs,  et 
celle  qui  les  avait  traversées.  Ni  l'une  ni  l'autre  n'ont  montré  la  ligne 
du  sodium.  En  examinant  dans  les  mêmes  circonstances  les  vapeurs 
du  sodium  métallique,  Fauteur  a  vu  la  raie  du  sodium  assez  brillante. 
Dans  la  lumière  transmise,  on  voyait  la  même  raie  complètement 
noire. 

C'est  donc  bien  le  métal  lui-même,  réduit  dans  la  flamme,  qui  pro- 
duit le  spectre  que  nous  connaissons,  et  ce  qui  est  vrai  pour  le  sodium 
s'applique  à  tous  les  métaux,  le  sodium  étant  un  de  ceux  qui  ont  l'affî- 
nité  la  plus  énergique  pour  l'oxygène. 

Ces  observations  permettent  de  se  faire  une  idée  de  l'affinité  mu- 
tuelle des  corps  à  la  température  à  laquelle  se  trouve  l'atmosphère 
solaire.  Si,  par  exemple,  on  observait  dans  la  lumière  solaire  les  raies 
appartenant  à  un  chlorure  alcalino-terreux,  on  pourait  conclure  qu'aux 
températures  solaires  ce  métal  a  une  affinité  plus  grande  pour  le 
chlore  que  le  sodium  et  le  potassium,  car  ces  métaux  se  trouvent  à 
l'état  libre  dans  l'atmosphère  du  soleil.  Inversement,  il  sera  peut-être 
possible  de  conclure  la  température  par  le  fait  de  l'existence  de  telle 
ou  telle  combinaison  dans  celte  atmosphère. 

Le  sodium  étant  à  l'état  métallique  dans  l'atmosphère  solaire,  celle-ci 
ne  peut  renfermer  aucun  corps  électro-négatif  à  l'état  de  liberté,  et 
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tous  les  métaux  que  le  sodium  chasse  de  leurs  combinaisons  doivent  y 
ôtt*e  aubsi  en  liberté. 

11  faut  remarquer  encore  que  l'absence  de  certaines  raies  dans  le 
spectre  solaire  n'autorise  pas  à  conclure  que  le  métal  auquel  ces  raies 
appartiennent  n'existe  pas  dans  l'atmosphère  du  soleil.  Il  pourrait 
fi'y  trouver  ài'état  dô  combinaison^ 

PiiéBéinèiieii  de  transport  à  traTers  les  eoriM  porevxf  aiipIleAtlen  A 
ranalyse  immédiate,  dialyse,  par  M.  Em.  GVIClliET  (i). 

L'auteur  ayant  éprouvé  (Quelques  difficultés  dans  l'emploi  du  papier- 
parchemin  comme  diaphragme  poreux^  l'a  remplacé  par  ùû  Vase  po- 
reux de  terre  de  pipe  peu  cUite  aUaloguô  aux  vases  qui  serVeut  aux 
piles. 

Il  a  réalisé  les  sépàratfoUs  siiivaUles  : 

!^  Solution  de  gomme  et  de  sucre  dans  laquelle  plonge  un  vase  po- 
reux contenant  de  l'eau  pure. 

Au  bout  de  H  heures  une  grande  partie  dû  sucre  a  traversé  le  vase 
^bi'eUx  et  s*eët  di^oute  dans  l'eau  qui  ne  contient  pas  dé  gomme. 

2^  Solution  de  caramel  et  de  chromate  de  potasse. 

Ce  soi  traverse  seul  le  vase  poreux;  )a  séparation  se  fait  proiiipté- 
itiënt. 

3*  Coton  en  dissolution  dans  le  réactif  amcïoniocuprique. 

Le  coton  reste  à  l'extérieur  et  l'eau  du  vase  intérieur  devient  bleue; 
Taction  est  lente. 

4°  La  dififusibilité  dans  le  sulfure  de  carbone  est  loin  d'être  la  niétUe 
pour  les  différents  cristalloïdes.  Ainsi  de  l'iode,  du  soufre  et  de  la 
Naphtaline  étailt  ïn\%  eu  dissolution  dans  du  sulfure  de  carboné,  les 
deux  dferhfèriî  j^^sôht  longtemps  avant  le  premier  à  travers  un  vase 
poreux  rempli  de  sulfure  de  carboùe. 

L'auteur  pense  que  le  papier-parchemin  ou  les  vases  poreux  fonc- 
tionnent comme  une  espèce  de  crible  à  travers  lequel  passent  plus  fa- 
cilement les  molécules  les  plus  ténues,  car  les  colloïdes  ont  en  général 
un  équivalent  élevé  et  un  volume  atomique  considérable.  C'e^t  le  con- 
traire qui  a  lieu  pour  les  cristalloïdes,  et  les  moins  diffusibles  parmi 
lés  cristalloïdes  sont  ceux  qui  possèdent  le  plus  grand  volume  atomique 
(en  admettant  pour  celte  donnée  le  quotient  du  poids  atomique  par 
la  densité,  ce  qui  ne  peut  ôlre  exact).  Tel  est  l'iode,  qui  est  moins  dif- 
fusible  que  le  soufre. 

(1)  Comptes  réndusjf  t.  lv,  p.  740.  Voir  le  Mémoire  de  M.  Grahain,  Bépert.y 
té  iV/  p.  i02« 


CBIMIË  ANÂLYTIQtJlb  D 


» 


mur  remploi  âm  eyamnre  jA«ae  dMM  les  ■■lyga  par  Im  ll^i«««ni 

iUréem^  par  M.  E.  DATY  (1). 

L'auteur  propose  d'employer  pour  le  dosage  volumétrique  du  chloi^ 
et  pour  des  opérations  analogues,  le  cyanure  jaune  et  sa  transforma- 
tion en  cyanure  rouge. 

U  opère  de  la  manière  suivante,  pour  titrer  le  chlorure  de  clituz  par 
exemple  :  un  volume  déterminé  de  chlorure  est  mélangé  avec  un  ex- 
cès de  la  solution  titrée  de  ferrocyanure.  Le  cyanure  non  décomposé 
est  ensuite  dosé  à  Taide  d'une  solution  titrée  de  hichromate  de  po- 
tasse additionnée  d'acide  chlorhydrique.  La  réaction  est  terminée 
quand  une  goutte  de  perchlorure  de  fer  étendu  n'est  plus  colorée  en 
bleu  ou  en  vert  par  une  goutte  de  la  solution. 

La  décomposition  du  cyanure  par  le  bichromate  se  fait  d'après  l*é? 
quation  : 

6{K2FeCy3)  +  KO,2Cr03  +  7HC1  =  3(K8Fe*Cy«)  +  4liCl 

+  Cr*C13  +  7H0. 

Le  même  procédé  peut  être  appliqué  à  T&ûalyse  des  taiàbgàâèltei  i 
cèUe  du  permanganate  de  potasse,  etc. 

Star  le  doMIge  de  l'aelde  asollqne,  par  H.  H.  WL9ÊÊi  (t), 

M.  F.  Reich  a  fait  voir  que  le  quartz  pulvérisé  chasse  l'acide  azotique 
des  azotates,  et  particulièrement  des  azotates  alcalins,  au  rouge  à  peine 
visible.  On  peut  utiliser  cette  réaction  pour  doser  par  différence  l'acide 
azotique;  pour  cela  on  chauffe  l'azotate  avec  4  ou  6  fois  son  poids  de 
quartz  en  poudre. 

L'emploi  du  quartz  est  préférable  à  celui  du  bichromate  de  potasse, 
parce  que  la  masse  se  fritte  sans  fondre  et  qu'on  n'a  pas  à  craindre  de 
projections.  La  présence  des  chlorures  et  des  sulfates  ne  gène  nulle- 
ment; les  azotates  seuls  sont  décomposés.  La  silice  amorphe  et  la  siUce 
cristallisée  se  comportent  d'une  manière  presque  identique. 

La  silice  peut  aussi  remplacer  le  bichromate  de  potasse  pour  le  do- 
sage de  l'acide  carbonique  ;  pour  chasser  tout  l'acide  carbonique,  il 
faut  élever  la  température  plus  haut  que  pour  décomposer  les  azotates; 
toutefois  le  rouge  vif,  tel  qu'on  peut  l'obtenir  à  l'aide  d'un  simple  bec 
à  gaz  de  Bunsen,  suffit  pour  cela. 

(1)  Journal  fur  prnktifche  Chemie,  T.  lxxxvi,  p.  58.  1862.  K»  0.  —  Philoso- 
plaçai  Magazine  [4],  t.  xxi,  p.  214. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxvi,p.  635. 1S62.  K»8. 
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IVotlees  analyllqvetf,  par  BI.  H.  ROSE  (1). 

Sur  le  dosage  de  Vadde  azotique.  Le  moyen  le  plus  simple  de  doser 
l'acide  azotique  dissous  dans  Feau,  c'est  d'employer  les  procédés  acidi- 
métriques.  On  a  proposé  aussi  d'évaporer  la  liqueur  acide  avec  un 
poids  connu  d'oxyde  de  plomb  ;  mais  ce  dernier  forme  avec  l'acide  azo- 
tique diverses  combinaisons  basiques  insolubles^  qui  retiennent  une 
certaine  quantité  d'eau  à  160°,  et  qui  attirent  l'acide  carbonique  de 
l'air.  Il  vaut  mieux  remplacer  l'oxyde  de  plomb  par  l'eau  de  baryte,  le 
carbonate  de  baryte  ou  le  carbonate  de  chaux. 

Bosage  volumétnque  de  l'adde  azotique  dans  ses  sels.  La  méthode  de 
M.  Pelouze  consiste,  comme  on  sait,  à  faire  agir  sur  l'azotate  du  proto- 
chlorure de  fer  et  de  l'acide  chlorhydrique  libre;  l'acide  azotique  se 
transforme  en  bioxyde  d'azote;  il  se  produit  en  même  temps  une  quan- 
tité correspondante  de  perchlorure  de  fer.  On  chasse  le  bioxyde  d'azote 
par  l'ébuUition,  et  on  dose  par  le  procédé  volumétrique  l'excès  de 
protochlorure  de  fer.  Pour  obtenir  des  résultats  exacts,  il  faut  opérer 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène  ou  d'acide  carbonique. 

MM.  Lauger  et  Wawnikiewicz  ont  proposé  une  autre  mélhode  (2), 
d'après  laquelle  on  dissout  dans  l'eau  un  poids  connu  d'azotate,  et  on 
ajoute  ensuite  une  quantité  d'une  solution  de  soude,  de  potasse,  ou 
de  carbonate  de  soude  d'un  titre  connu  et  suffisante  pour  rendre  la  li- 
queur fortement  alcaline.  La  base  de  l'azotate  étant  précipitée,  on  dé- 
termine dans  la  liqueur  surnageante  l'excès  d'alcali.  Ce  procédé  ne 
s'applique  pas  aux  azotates  des  alcalis  fixes,  ni  aux  mélanges  qui  ren- 
ferment un  autre  acide  en  même  temps  que  l'acide  azotique.  Du  reste 
il  donne  de  bons  résultats. 

Dosage  de  Vadde  azotique  à  Vétat  de  bioxyde  d'azote.  M.  Walter  Crum 
dose  l'acide  azotique  en  le  transformant  en  bioxyde  d'azote.  Pour  cela 
il  introduit  le  sel  dissous  dans  l'eau  dans  une  éprouvette  à  gaz  graduée 
renversée  sur  le  mercure;  il  ajoute  une  quantité  d'acide  sulfurique 
égale  à  3  fois  le  volume  d'eau  employé.  Au  bout  de  quelques  heures, 
tout  le  bioxyde  s'est  dégagé,  et  on  en  mesure  le  volume  en  tenant 
compte  de  la  colonne  de  mercure  et  de  celle  d'acide  sulfurique,  ainsi 
que  de  la  température  et  de  la  pression. 

On  ne  réussit  pas  à  doser  l'acide  azotique  en  chauffant  l'azotate  avec 
du  cuivre  métallique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  à  l'abri  de  l'air,  ou 

(1)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxvi,  p.  112. 1862.  N«  5. 
•  (2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxyii,  p.  230. 
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avec  de  l'argent  et  de  l'acide  sulPurique  lïlendo  dans  une  atmosphère 
d'acide  carbonique,  non  plus  qu'en  cherchant  à  absorber  le  bioijde 
d'azote  dans  une  solution  concenirée  de  sulfate  Terreux  el à  déicrmiDer 
l'aogmeulation  de  poids  de  ce  sel. 

Losage  de  l'aade  oMtigve  par  distillation  avec  l'adde  sulfwique.  Un 
trÈs-bon  procédé  de  dosage  consiste  A.  distiller  les  aïolales  avec  de  l'a- 
cide suiruriqiie  étendu  de  2  fois  son  volume  d'eau,  à  nue  tompératurQ 
ne  dépassant  pas  160  ou  173°.  L'opération  se  fait  dans  une  cornue  dont 
le  col  est  l'tiré  et  recourbé  de  manière  i  pouvoir  être  réuni  au  moyea 
d'un  bouchon  de  caoutchouc  avec  un  petit  récipient  à  3  boules,  analogue 
à  celui  qui  sert  à  recueillir  l'aniaioniaque  dans  les  dosages  d'auite  par 
le  procédé  de  MM.  Will  et  Varrenlrapp,  renfermant  un  volume  conau 
d'une  solution  titrée  de  soude  ou  de  polassc.  Il  faut  continuer  la  distil> 
lation  pendant  3  ou  4  heures  pour  1  ou  3  grammes  d'azotale. 

La  distillation  peut  se  faire  dans  le  vide  au  baiu-marie,  soit  i  l'aide 
d'une  machine  pueumatique,  soit  en  chassant  l'air  de  l'appareil  par 
l'ébullilion  et  en  le  fermant  ensuite  hermétiquement.  Si  l'azotate  est 
mélangé  de  chlorure,  avant  de  faire  la  dil^Iillalion,  on  ajoute  unesolu- 
lion  de  sulfate  d'argent  ou  de  l'oivde  d'argent  humide. 

DiisOQe  de  Vacide  azotique  dans  tes  sels  après  précipitation  des  bases  par 
les  terres  alcatiTics.  Lorsque  l'atotalc  est  soluble,  on  décompose  sa  wla- 
tion  par  l'hvdrale  do  barvte,  le  carbonate  de  barvle  ou  le  carbonate 
de  chaux.  Il  est  facile  do  doser  la  base  dans  le  précipité,  l'acide  aïo- 
Ijque  dans  la  lique\ir  filtrée  et  déliarrusîL^e  de  l'eicÈs  de  baryte.  Il  suf- 
fit d'évaporer  celte  liqueur  à  siccité,  comme  on  l'a  indiqué  plus  haut. 
Dosage  de  Vadde  azotique  après  précipitation  des  bases  par  l'hy- 
drogène sulfuré  au  par  les  suil/ures  solub/es.  Les  azotates  des  métaux 
précipitables  par  l'bydi-ogÈne  sulfuré  étant  d'abord  décomposés  par  ce 
réactif,  l'acide  azotique  peut  être  dosé  dans  la  liqueur  par  la  baryte, 
après  toutefois  qu'on  a  eu  soin  d'éliminer  l'escfis  d'hydrogène  sulfuré, 
ce  qui  se  fait  à  l'aide  du  sulfale  de  cuivre.  11  n'est  pas  bon  de  remplacer 
l'hydrogène  sulfuré  par  ie  snlfhydrale  d'ammoniaque  ou  le  sulfure  de 
barium  ;  on  risque  de  donner  naissance  à  des  hyposulfites  qui  peuvent 
considérablement  fausser  le  dosage. 

Dosage  de  Faeide  azotique  par  élimination  de  cet  acide.  L'acide  azo- 
tique peut  être  dosé  par  différence  dans  quelques  sels  qui  sont  décom- 
posables  par  la  calcination,  sans  qu'il  y  ait  production  d'un  oxyde  su- 
périeur de  la  base- 
On  peut  aussi  chasser  l'acide  azotique  par  l'acide  sulfurique,  et  du 
poids  du  sulfate  déduire  celui  de  l'azotate. 
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Lies  akôtatés  des  bases  énergiques  sont  transformés  en  chlorures  pàt 
là  calcination  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Les  azotates  peuvent  encore  être  décomposés  par  fusion  aVec  le  bo- 
rax^ comme  Ta  proposé  M.  SchafTgotsch^  ou  mieux  avec  le  bich tomate 
de  potasse»  ainsi  que  Ta  indiqué  M.  Persoz  (1).  Le  creuset  est  pesé  avec 
Tazotate  alcalin,  puis  poHé  à  une  chaleur  douce  mais  suffisante  pour 
fondît  Tazotate  ;  le  bichromate  fondu  est  ajouté  après  refroidissement 
(2,25  de  bichromate  pour  1  d'azotate);  le  tout  est  chauffé  à  une  douce 
chaleur  et  pesé.  Puis  le  creuset  est  chauffé,  d'abord  très- doucement, 
puis  au  rouge  sombre,  et  pesé  après  refroidissement.  La  différence 
donne  le  poids  dô  l'acide  azotique.  Les  chlorures  et  les  sulfates  ne 
sont  pas  décomposés  dans  ces  conditions. 

IVotiees  analytiques,  par  M.  H*  noSE  (2). 

Dosage  de  rarsenic.  On  peut  doser  l'acide  arsénique  par  différence 
dans  beaucoup  de  ses  combinaisons  avec  les  oxydes  métalliques,  en 
calcinant  la  substance  avec  du  soufre  :  l'arsenic  se  volatilise  à  l'état  de 
sulfure,  et  la  base  reste  sous  forme  de  sulfure  fixe.  L'opération  se 
fait  très-bien  dans  un  courant  d'hydrogène;  elle  réussit  en  particulier 
pour  les  arséniates  de  manganèse,  de  fer,  de  zinc,  de  plomb  et  de 
cuivre. 

Pour  les  arséniates  de  nickel  et  de  cobalt,  la  calcination  avec  du 
soufre  dans  un  creuset  de  porcelaine  suffit  pour  éliminer  complète- 
ment l'arsenic  ;  mais  les  poids  du  nickel  et  du  cobalt  ne  peuvent  pas 
être  calculés  d'après  le  poids  du  résidu  de  sulfure. 

L'arséniate  d'argent,  chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène  ou  avec 
du  soufre,  laisse  de  Targent  qui  retient  avec  opiniâtreté  une  certaine 
quantité  d'arsenic. 

L'alumine  provenant  de  la  calcination  de  l'arséniate  d'alumine  dans 
un  courant  d'hydrogène,  soit  seul,  soit  avec  du  soufre,  retient  aussi 
toujours  de  l'arsenic.  Il  en  est  de  même  de  la  magnésie  provenant  de 
l'arséniate  ammoniaco-magnésien. 

Le  procédé  qui  vient  d'être  indiqué  s'applique  naturellement  à 
beaucoup  d*arséniures  métalliques  et  spécialement  au  fer  arsenical, 
au  mispickel  (arsénio- sulfure  d^  fer),  au  nickel  arsenical  et  au  cobalt 
gris  (arsénio-sulfure  de  cobalt),  quoique  avec  plus  de  difficultés.  Pour 
ce  dernier  corps,  il  est  nécessaire  de  l'oxyder  d'abord  par  l'acide  azo- 

(1)  Répertoire  de  Chimie  appliquée.  1860,  t.  ii,  p.  254. 

(2)  Poggendorffs  Ànnalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxvi,  p.  653. 1862.  N«  7é 
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Uque  et  de  traiter  ensuite  le  ni^longc  d'oxydes  par  le  soufre;  il  ftut 
même  répéter  celle  opéralion  plusieurs  Tois, 

Dans  beaucoup  de  cas,  le  meilleur  tnoyea  de  ciiasser  l'acide  Bnii*nî* 

que  des  arséoiales,  est  de  les  calciner  aiec  du  chlorhydrate  d'ammo- 

I  Iki&que.  Les  arsiïuiales  alcalins  sout  enlièremenl  (l'ansForm^s  en  chlo- 

tnres  par  une  seule  calcination  ;  les  ai'si'oiales  des  teri'es  alcalines  ré- 

iblent  davantage  à  la  transformation,  et  la  magnésie  de  l'Brséoiale  de 

'   magnésie  retient  toujours  une  cerlaine  quantité  d'arsenic. 

Pour  les  métaux  proprement  dits,  plusieurs  oiydcs  sonl  réduiU  à 
l'état  métallique  par  la  calcinalion  avec  le  sel  ammouiac  ;  mab  le  mé- 
lil  renferme  de  l'arsenic. 

Aîasi  que  l'a  fait  voir  M.  H,  Finkener,  le  bisuiratc  d'ammoniaque 
poul  souvent  remplacer  avec  avantage  le  chlorhydrate.  Toulefoi!  la 
biBulfale  en  fusion  attaque  le  creuset  de  porcelaine  qu'on  est  obligé 
Remployer  à  cause  de  l'arsenic,  et  les  sulfates  obtenus  sont  mélangea 
de  sulfates  provenant  de  cette  attaque.  Quant  à  l'arseolc,  il  est  en  génft- 
tal  chassé  d'une  maniëre  complële.  L'auteur  s'en  est  assuré  poikr 
l'arsénialB  a mmoniaco -magnésien,  pour  les  arséniales  de  soude,  de 
chaux,  de  plomb.  Les  orséniurcs  de  uickel  et  de  cobalt  peuvent  être 
(■lus  facilement  dépouillés  d'arsenic  par  cette  méthode  que  par  la  fu- 
6ion  avec  le  soufre. 

On  peut  décomposer  un  petit  nombre  d'arséniales  métalliques  par 
l'élmlliiion  avec  une  solution  d'un  alcali  hjdralé  ou  carbonate.  Dans 
les  expériences  de  ce  genre,  l'auteur  a  réussi  avec  les  arséniales  de  per- 
oxyde de  fer  et  de  cuivre;  les  arséniates  de  zinc  et  de  proloxyde  de 
mangaDèse  ont  laissé  des  oxydes  renfermant  encore  des  quanlités  no- 
tables d'arsenic. 

HatleMt  «nalrtlVBea,  far  H.  H.  umftK  (l). 

fiur  h  dosage  de  l'oxyde  d'vrane.  On  peut  précipiter  d'une  manière 
eoniplële  l'oxyde  d'urane  de  ses  solutions  acides,  après  lesavoir  salurées 
par  l'ammoniaque  en  y  ajoulaol  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Il  n'y  a^ 
pas  d'inconvénient  à  ce  que  la  solution  renferme  beaucoup  de  sels 
ammoniacaux,  à  la  réserve  toutefois  du  carbonate  d'ammoniaque  et 
des  carbonales  alcalins  en  général.  I.e  précipité  est  noir;  avec  un 
grand  excès  de  sulfhydrale,  il  peut  eire  brun-rouge.  On  le  lave  avec 
de  l'eau  «ddilionnée  d'une  petite  queutité  de  suirhjdrate  d'smmo- 
ntaque. 

(1)  Poggmàorlf^i  IhrtaléU  àtr  P}iy^  ma  ÙMMe,  t.  civt ,  p.  Ssï.  18S1.  N>  «. 
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Le  précipité  ne  renferme  pas  de  sulfure  d'urane^  mais  est  formé  es- 
sentiellement de  protoxyde  d*urane. 

Après  dessiccation^  on  le  grille  pour  chasser  un  peu  de  soufre  qu*il 
pourrait  contenir;  on  le  calcine  ensuite  dans  un  courant  d'hydrogène, 
à  une  température  très-élevée,  et  on  le  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène. 
On  obtient  alors  du  protoxyde  pur.  Si  la  solution  renfermait  beaucoup 
de  sels  de  potasse  ou  d'autres  bases  fortes  non  volatiles,  le  précipité 
pourrait  retenir  une  petite  quantité  de  ces  bases. 

L'oxyde  d'urane  peut  être  séparé  de  la  plupart  des  métaux,  en  parti- 
culier de  ceux  qni  sont  précipités  complètement  de  leurs  solutions  par 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  de  la  manière  suivante  :  On  additionne 
la  solution  d'un  excès  de  carbonate  d'ammoniaque  mélangé  de  suif- 
hydrate.  Tous  les  oxydes  qui  sont  transformés  en  sulfures  par  le  suif- 
hydrate  sont  précipilés,  tandis  que  le  protoxyde  d'urane  se  dissout 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  On  laisse  déposer  dans  un  vase 
fermé,  on  lave  le  précipité,  par  décantation,  avec  de  l'eau  additionnée 
de  carbonate  et  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  on  filtre.  On  chauffe 
doucement  la  liqueur  filtrée  pour  chasser  la  plus  grande  partie  du 
carbonate;  on  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique ; 
on  oxyde  le  protoxyde  d'urane  à  l'aide  de  l'acide  azotique  ;  on  préci- 
pite l'oxyde  d'urane  par  l'ammoniaque  et  on  le  calcine  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  avant  de  peser. 
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■ 

Sur  une  nouvelle  série  de  combliialsoiii»  appartenanl  av  groupe  dea 
étherfl,  par  MM.  A.  I^IEBII]!  el  BAVER  (1). 

Voulant  remplacer  i  atome  d 'hydrogène  de  l'éthyle  par  un  radical 
alcoolique  (éthyle  ou  méthyle),  les  auteurs  ont  fait  réagir  le  zinc-éthyle 
et  le  zinc-méthyle  sur  Téther  monochloré, 

^2H*C1 ( n 
■G^H*Cij^' 

qu'on  obtient  facilement,  d'après  M.  Lieben  (2),  en  faisant  passer  un 

(1)  SUzungsherickte  der  K.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien^  10  avril 
1861;  et  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxiii,  p.  130.  [Nouv.  sér., 
T.  XLVii.]  Juillet  1862. 

(2)  Comptes  reridus  de  V Académie  des  sciences^  T.  xlviii,  p.  647. 
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courant  de  chlore  sec  daos  l'i^lliQr  bien  refroidi.  On  parvient  ainsi  A 
substituer  un  radical  alcoolique  au  clilore  qui  lient  la  place  de  l'by- 
drogënc  et  à  introduire  de  l'i^thyle  ou  du  m£(h;le  dans  Je  radical 
mÉtbjlique  lui-même. 

i .  Action  du  sinc'^thyle  sur  l'Hher  morwckloré.  —  Celle  action  est 
Énergique,  et  il  convient  de  la  modérer  en  employant  une  «olutton 
fitliérÉe  de  zinc-Éthyle  qu'on  refroidit  à  —  15°  el  dans  laquelle  on  io- 
IrCduit  goutte  à  goutte  de  l'fther  monochloré.  Chaque  goutte  produit 
un  sifflement.  Si  la  température  est  maiolenuesurasamment  basse,  ilse 
dégage  à  peine  du  gaz  el  le  produit  de  la  réaction  est  incolore.  Celle-ci 
est  terminée  lorsqu'on  a  employé  pourS  molécules  d'étber  monochloré 
i  molécule  de  zinc-élhyle  (ïn"CI');  mais  il  convient  d'ajouter  un  léger 
excès  de  ce  dernier. 

On  traite  le  liquide  obtenu  par  Teau  qui  décompose  l'eicës  de  Einc- 
ëthyle,  et  on  sépare  la  couche  insoluble  dans  l'eau.  Dans  le  cas  où  la 
quantité  d'hydrate  de  zinc  formée  par  la  décomposition  de  l'eicËs  do 
zinc-éthyle  serait  trés-considérable,  on  faciliterait  la  séparalion  en  trai- 
tant le  tout  par  l'acide  ch loi-hydrique  faible. 

La  couche  supérieure  Invée  et  séchée  a  été  soumise  à  ta  dislillatioD 
fractionnée;  le  point  d'ébiiUilion  s'est  élevé  de  35"  jusqu'au-dessus  do 
aOO",  mais  la  plus  grande  partie  a  passa  entre  130°  et  iSOo.  Pour  puri> 
fier  ce  produit,  on  l'a  chauffé  pi^ndant  quelque  temps  au  bain-maiie 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  puis  ou  l'a  de  nouveau  précipité  par 
l'eau.  Le  liquide  ayant  été  distillé  une  seconde  fois,  presque  tout  a 
passé  à  137°  et  l'on  a  obtenu  un  liquide  incolore  qui  a  donné  à  l'ana- 
lyse des  nombres  répondant  à  ta  formule 
G6Hi3Cie^. 

La  densité  de  vapeur  de  cette  substance  a  été  trouvée  égale  i.  i,80 
(densité  calculée,  4,71).  Elle  possède  une  odeur  éthérée  agréable.  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau  et  se  mâle  en  toutes  proportions  avec  l'alcoot 
el  avec  l'éther.  Son  point  d'ébullition  est  situé  i  137°;  sa  densité  i  0* 
est  égale  à  0,9735. 

D'après  son  mode  de  formation  et  sa  densité  de  vapeur,  ce  corps  con- 
stitue la  combinaison 


Il  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 


I 
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;.  AfCtion  de  Véther  monochloré  sur  le  zinc-n^é^Ây/e.— En  opérant  cûinme 
U  yieqt  d'être  indiqué  avec  une  solution  élhérée  de  zinc-mélhyle,  on 
obtient  un  liquida  ))ouiIlant  de  117''  &  IIS''  et  dopt  la  composition  ^t 
représentée  par  la  formule 

C'est  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  aromatique,  miscible  en 
toutes  proportions  à  Talcool  et  à  Téther,  possédant  une  densité  ^e 
0,9842  à  0^  et  une  densité  de  vapeur  de  4,36  (densité  théorique,  4,23). 
On  voit  qu'en  réagissant  sur  l'éther  monochloré,  le  zinc-éthyle  et  le 
einc-mélhyle  n'enlèvent  que  la  moitié  du  chlore.  On  parvient  à  com- 
pléter la  réaction  et  à  remplacer  la  totalité  du  chlore  par  de  l'éthyle 
en  chauffant  le  zinc-éthyle  avec  le  corps  chloré 

^«H*,C11^' 

0|i  a  enfermé  les  deux  corps  dans  des  tubes  scellés  qu'on  a  chauffés  de 
i200^  à  14*^.  Il  s'est  formé  du  chlorure  de  zinc  et  l'on  a  obtenu  i]m 
produit,  lequel,  convenablement  purifié,  a  donné  à  l'analyse  des  nom- 
bres voisins  de  ceux  qu'exige  la  formule 

La  formation  de  ce  corps  est  expliquée  par  l'équation  suivante  ! 

Les  auteurs  se  proposent  de  soumettre  à  une  étude  attentive  le  corps 
intéressant  qui  prend  naissance  dans  cette  réaction  et  qui  est  identique 
ou  isomérique  avec  l'oxyde  de  butyle. 

Prépavalion  de  rètlier  asotliiae,  par  BI.  S.  PERSOE  (I). 

On  place  dans  un  creuset  de  platine  entouré  d'un  mélange  de  glace 
et  de  sel  2  parties  d'acide  azotique  monohydraté  parfaitement  débar- 
rassé d'acide  sulfurique,  de  chlore  et  de  vapeurs  nitreuses,  et  on  y  fait 
tomber  peu  à  peu  avec  une  pipette  effilée  i  partie  d'alcool  absolu  et 
pur  en  ayant  soin  d'agiter  constamment.  On  ajoute  alors  un  morceau 
de  glace  dans  le  creuset,  dans  le  but  de  délayer  l'excès  d'acide  sans 
développer  de  la  chaleur,  ce  qui  amènerait  la  destruction  de  l'éther. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  i.v,  p.  571. 
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Sî  rintroduction  de  Talcool  a  liea  trop  brusquement,  il  y  a  eem- 
mencement  d'oxydation  et  Ton  voit  des  vapeurs  nitreuses  se  dégager* 
Dans  ce  cas,  il  ne  faut  pas  hésiter  à  mettre  fin  à  reipérieoce  en  faisant 
glisser  dans  le  creuset  un  morceau  de  glace. 

Quand  on  a  opéré  ainsi  on  n'a  plus  à  craindre  le  développement  de 
ehaleur  et  on  fait  subir  à  Téther  obtenu  les  purifications  ordinaires. 

L^auteur  agissait  sur  20  grammes  d*acide  nitrique  dans  chaque  op^ 
ration. 

Svv  l'étlMr  aaotevxi  par  M.  CABEY  MJRJk  (1). 

On  peut  préparer  avantageusement  l'étber  azoteux  en  mélangeant 
90  centimètres  cubes  d*acide  azotique  d'une  densité  de  1,37,  i50  cen- 
timètres cubes  d'alcool  à  90®,  et  45  grammes  de  sulfate  ferreux.  Le 
produit  renferme  de  l'aldéhyde,  mais  pas  plus  que  d'ordinaire. 

Les  agents  réducteurs  décomposent  l'éther  azoteux  sans  donner  nais- 
sance à  des  bases  éthylées,  ainsi  qu'on  le  sait  depuis  longtemps  par  les 
recherches  de  M.  E.  Kopp.  Par  l'action  du  fer,  de  l'acide  azotique  et 
de  l'alcool  sur  l'éther  azoteux,  il  se  produit  un  vif  dégagement  de  bi- 
oxyde  d'azote. 

MeelierelMtf  ««r  le«  mmîéen  •rsanMniMii  pv  V*  A.  UWiWLWM^  (2). 

CHLORURE  DE  FCIIARTLE,   ÂNHTDRIDE  MÂLÉIQUE^   ACIDE   MALÉIQUE. 

L'auteur  a  fait  voir,  dans  un  travail  ant(5rieur  (3),  que  l'acide  fuma^ 
rique  est  capable  de  se  combiner  directement  avec  2  alonies  d'hydro- 
gène ou  2  atomes  de  brome  pour  former  de  l'acide  succinique  ou  de 
l'acide  dibromosuccinique.  Il  a  trouve  que  l'acide  maléique,  isomé- 
rique  avec  l'acide  fumarique,  est  converti  dans  ce  dernier  acide  par 
l'action  de  l'acide  iodhydrique,  que  par  l'action  de  l'amalgame  de  so- 
dium il  se  transforme  en  acide  succinique,  et  que  le  brome  le  conver- 
tit pareillement  en  acide  dibromosuccinique.  Le  présent  Mémoire  a 
principalement  pour  objet  l'étude  de  l'action  du  brome  sur  le  chlorure 
de  fumaryle  et  l'anhydride  maléique. 

Chlorure  de  fumaryle,  —  On  l'a  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  de 
phosphore  sur  l'acide  fumarique.  Convenablement  puriflé,  il  bout  à 
i60°. 

(1)  Journal  fur  praktiscke  Chemie,  T.  lxxxvi,  p.  61. 1862.  N«  9.  -^  Silliman*s 
American  Journal  of  Science  [2|,  t.  xxxii,  p.  178. 

(2j  Annalen  der  Chemie  und  Pharmicie.  Supplément  band  n,  p.  85.  Août  1862. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3e  série,  t.  Lxiii,p.  366 . 
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Le  chlorure  de  fumaryle  se  combine,  par  addition  directe,  avec 
2  atomes  de  brome  et  forme  ainsi  du  chlorure  de  dibromosuccinyle  : 

^4H2^,C12  +  Br2  =  ^4H2Br2^2;ci2. 

Chlorure  Ghlornre 

de  fumaryle.  de  dibromosnccinyls. 

La  combinaison  s'accomplit  de  140  à  150*.  Le  produit  est  identique 
avec  celui  que  MM.  Perkin  et  Duppa  ont  obtenu  par  Faction  du  brome 
sur  le  chlorure  de  succinyle. 

Le  chlorure  de  dibromosuccinylc  est  un  liquide  incolore,  bouillant 
de  218  à  220°.  L*eau  le  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide 
dibromosuccinique,  tout  à  fait  identique  avec  celui  qui  dérive  directe- 
ment de  Tacide  succinique  par  substitution. 

Anhydride  maléique.  —  Ce  corps  bout  à  196<>.  (M.  Pelouze  avait  indi- 
qué le  point  d*ébullilion  176^)  Il  se  combine^  par  addition  directe, 
avec  2  atomes  de  brome  et  forme  ainsi  un  corps  qui  offre  la  composi- 
tion de  Tanhydride  dibromosuccinique  : 

^4HiG3  +  Br*  =  ^m^Bv^K 

Anhydride  Anhydride 

malëiqne.  dibromosuccinique. 

Cependant  il  est  difficile  d'obtenir  ce  dernier  produit  à  Tétat  de  pu- 
reté, car  il  se  décompose  par  Taction  de  la  chaleur.  Lorsqu'on  chauffe 
l'anhydride  maléique  avec  du  brome  sec  pendant  une  demi-heure  ou 
trois  quarts  d'heure  au  plus,  il  se  produit  une  petite  quantité  d'acide 
bromhydrique^  et  l'on  obtient  un  liquide  jaune  qui  se  prend  peu  à  peu 
en  une  masse  cristalline.  On  peut  se  débarrasser  de  l'acide  bromhy- 
drique  adhérent  aux  cristaux  en  plaçant  ceux-ci  pendant  longtemps^ 
sous  une  cloche,  avec  de  la  chaux  caustique.  La  poudre  cristalline 
sèche  se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristallise  par  l'évapora- 
tion  en  paillettes  incolores. 

L'anhydride  isodibromosucciniquè  (dibromosuccinique)  fond  au- 
dessous  de  100°. 

Lorsqu'on  le  chaufTe  à  180°  dans  un  tube  fermé,*  il  se  décompose.  Il 
se  dégage  de  l'acide  bromhydrique  et  il  se  forme  une  substance  cris- 
talline offrant  la  composition  de  l'acide  bromomaléique  : 

^4H2Br2^3  —  HBr  +  ^*HBr^3, 

L'anhydride  dibromosuccinique,  mis  en  contact  avec  de  l'eau  froide, 
forme  d'abord  une  masse  solide  qui  se  dissout  ensuite.  La  solution 
donne,  par  l'évaporation  spontanée,  un  acide  cristallisé  qui  offre  la 
composition  de  l'acide  dibromosuccinique,  mais  qui  diffère  de  cet  acide 
par  ses  propriétés. 
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Ce  nouvel  acide,  qu'on  peut  nommer  isodibromosuccinique,  prend 
naissance  par  Taddilion  de  Teau  à  Tanhydride.  En  conséquence,  celui- 
ci  doit  être  envisagé  comme  l'anhydride  isodibromosuccinique  : 

€*H*Br2^  +  H2^  =  ^4H4Br«0. 

,     ..Anhydride  Acide 

isodibromosucciniqae.  iâodibromosacciniqne. 

Lorsque  l'anhydride  isodibromosuccinique  est  traité  par  Teau  bouil- 
lante, ou  lorequ'on  évapore  à  l'aide  de  la  chaleur  une  solution  de  Ta- 
cide  isodibromosuccinique,  il  se  dégage  de  l'acide  Lrouihydrique  et  il 
se  forme  un  acide  cristallisable  qui  offre  la  composition  de  l'acide  bro- 
momaléique  et  qu'on  peut  nommer  isobromomaléique  ; 

^4H4Br204  =  HBr  +  ^^IPBrO». 

Acide  Acide 

isodibromosacciniqae.  Isobromomaléique. 

Par  l'action  de  l'eau  sur  l'anhydride  isodibromosuccinique  il  fC 
forme,  indépendamment  de  l'acide  isobromomaléique,  une  petite 
quantité  d'acide  dibromosuccinique. 

Adde  isodibr(mosucciniqv£.  —  Cet  acide,  qui  prend  naissance  par 
l'action  de  l'eau  froide  sur  l'anhydrique  isodibromosuccinique,  forme 
de  grands  cristaux  parfaitement  transparents,  beaucoup  plus  solubles 
dans  l'eau  que  l'acide  dibromosuccinique  ordinaire.  Il  offre  avec  cet 
acide  un  cas  d'isomérie  remarquable.  Les  deux  acides  possèdent  non- 
seulement  des  propriétés  physiques  différentes,  mais  se  comportent 
d'une  manière  différente  dans  la  plupart  de  leurs  réactions. 

L'acide  isodibromosuccinique  fond  à  160°  environ  et  se  décompose 
vers  180°  en  acide  bromhydrique  et  en  acide  isobromomaléique.  Il 
éprouve  le  môme  dédoublement  lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution 
aqueuse  ou  môme  lorsqu'on  l'évaporé  au  bain-maric.  L'acide  dibro- 
mosuccinique ordinaire  n'éprouve  aucune  décomposition  lorsqu'on  le 
fait  bouillir  avec  de  l'eau.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  l'état  sec,  il  se  détruit 
complètement  sans  fondre. 

Une  solution  d'acide  isodibromosuccinique  étant  soumise  à  l'ébulli- 
tion  avec  de  la  baryte,  il  se  forme  un  sel  de  baryte  cristallisable  en 
mamelons,  lequel,  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  donne  l'acide 
isobromomaléique. 

Le  sel  d'argent  de  l'acide  isodibromosuccinique  se  dédouble  exacte- 
ment comme  le  sel  d'argent  de  l'acide  dibromosuccinique  ordinaire. 
On  obtient,  indépendamment  du  bromure  d'argent,  un  liquide  acide, 
lequel,  neutralisé  par  l'ammoniaque,  produit  dans  la  solution  de  chlo- 
rure de  calcium  un  précipité  blanc  cristallin  qui  possède  la  compo- 
sition et  les  propriétés  du  tartrate  de  chaux. 

V.  —  CHIM.   p.  3 
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Aeide  isobromomaléique  €*H3Bi'0^*.  —  Pour  l'obtenir,  on  peut  chauf- 
fer l'acide  isodibromosuccinique  à  480o,  ou  faire  bouillir  sa  solution 
aqueuse.  On  peut  aussi  traiter  directement  l'anbydride  dibromosucd- 
nique  par  Teau  et  évaporer  la  solution  à  chaud. 

L*acide  isobromomaléique  est  très-soluble  dans  Teau.  La  solution 
concentrée  fournit  par  Tévaporation  spontanée  de  petits  prismes  grou- 
pés en  étoiles. 

Cet  acide  possède  le  même  aspect  que  Tacide  bromomaléique  ordi- 
naire, qui  se  forme  par  le  dédoublement  de  Tacide  dibromosuccinique 
sous  l'influence  de  la  baryte  (i).  Cependant  les  deux  acides  se  distin- 
guent par  leur  point  de  fusion.  li*acide  bromomaléique  ordinaire  fond 
à  425'  et  se  dédouble  vers  150**  en  eau  et  en  un  anhydride  volatil;  l'a- 
cide isobromomaléique  fond  seulement  à  160°.  D'un  autre  côté,  le 
bromomaléate  d'argent  ordinaire  est  assez  stable  pour  qu'on  puisse 
porter  à  l'ébutlition  et  faire  cristalliser  sa  solution,  tandis  que  l'isobro- 
maléate  d'argent  se  décompose  avec  une  grande  facilité  sous  rio- 
fluence  de  l'eau  bouillante. 

Acide  maléique.  —  Par  l'action  du  brome  sur  l'acide  maléique  il  se 
forme  de  l'acide  dibromosuccinique,  comme  l'auteur  l'a  montré  anté- 
rieurement. Il  s'est  assuré  qu'une  certaine  quantité  d'acide  isobromo- 
snccinique  prend  naissance  en  même  temps.  Il  croit  pouvoir  admettre 
igne  c'est  ce  dernier  acide  qui  se  forme  par  l'addition  directe  du  brome 
à  l'acide  maléique,  et  que  l'acide  dibromosuccinique  doit  son  origine  à 
la  transformation  préalable  de  l'acide  maléique  en  acide  fumarique. 

L'auteur  a  constaté  en  outre  que  l'acide  maléique  se  convertit  en 
acide  fùmarique  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique,  et  qu'il 
éprouve  la  noéme  transformation  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'a- 
cide aaotique  faible. 

ACIDES  CITRACONIQUE  ET   MÉSACONIQUE,   ANHYDRIDE  CITRACONIQUE. 

L'auteur  a  fait  voir  antérieurement  (2)  que  l'acide  itaconique  se  com- 
bine directement  soit  avec  l'hydrogène,  soit  avec  le  brome,  pour  former 
de  Facide  pyrotartrique  ou  de  l'acide  dibromopyrotartrique. 

Par  le  dédoublement  de  l'acide  dibromopyrotartrique  il  a  obtenu 
l'acide  aconique.  Il  lui  a  paru  intéressant  d'étudier  dans  la  môme  direc- 
tion les  deux  isomères  de  Pacide  itaconique,  savoir  les  acides  citraco- 
nique  et  mésaconique. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  d*  sér,,  t.  lxv,  p.  122. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  Z*  »ér.,  t.  lxv,  p.  11 7* 
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Acide  dtracontqûe.  —  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  citraconique  pen- 
dant quelque  temps  avec  Tacide  iodhydrique  concentré^  il  se  sépare  un 
acide  peu  soluble  dans  Teau  et  qui,  par  plusieurs  cristallisations  dans 
Teau  bouillanle,  peut  être  obtenu  en  petits  cristaux  qui  possèdent  tous 
les  caractères  de  Tacide  mésaconique. 

Sous  Finfluence  de  Tamalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  l'acide  citra- 
conique se  coiiYertit,  comme  son  isomère^  en  acide  pyrotartiique  par 
l'addition  directe  de  2  atomes  d'hydrogène. 

Comme  l'acide  itaconique,  l'acide  citraconique  peut  se  combiner  di- 
rectement avec  2  atomes  de  brome. 

Le  produit  possède  la  composition  de  l'acide  dibromopyrotartrique^ 
mais  il  en  diffère  par  ses  propriétés.  L'auteur  nomme  ces  deux  acides 
bromes  acide  ttadibromopyrotartnque  et  acide  citradibromùpyrotar" 
trique, 

La  combinaison  du  brome  avec  l'acide  citraconique  s'accomplit  à  la 
température  ordinaire  et  avec  dégagement  de  chaleur.  Lorsqu'on  a 
ajouté  peu  d'eau^  il  se  forme  un  sirop  épais  qui  se  convertit  peu  à  peu 
en  un  magma  de  cristaux  déliés. 

L'acide  citradibromopyrotartrique,  -G^H^Br^^*,  est  complètement  in» 
colore.  Il  est  bien  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  itadibromopyro* 
tartrique.  Il  cristallise  en  mamelons  formés  par  des  cristaux  microsco* 
piques. 

Par  la  distillation  il  se  dédouble' en  acide  bromhydrique>  en  eau  et  en 
anhydride  monobromodtraconique  : 

^H6Br2^4  =  HBr  +  ^H3Br^3  +  H«# 

Acide  Anhydride 

eitradibromopyrotartriqne.        monobromocitraconiqiie. 

Ce  dédoublement  est  analogue  à  celui  qu'éprouve  l'homologue  de 
l'acide  citradibromopyrotartrique,  l'acide  isodibromosuccinique  :  seule- 
ment, ce  dernier  acide  n'ayant  pas  été  soumis  à  la  distillation,  ce  n'est 
pas  l'anhydride,  mais  bien  l'acide  hydraté  qui  s'est  formé. 

L'acide  citradibromopyrotartrique  se  décompose  aisément  lorsque  sa 
solution  aqueuse  est  soumise  à  l'ébullition  en  présence  d'une  base.  Les 
produits  de  décomposition  sont  complètement  différents  de  ceux  de 
l'acide  itadibromopyrotartrique.  Un  seul  atome  de  brome  est  éliminé 
sous  forme  d'acide  brombydrique,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique 
et  il  se  forme  un  acide  cristallisable  qui  possède  la  composition  de  l'a- 
cide bromoGTOtmiqtie  : 

^H^Brï^*  =  HBr  +  C9^  +  €*H»Br^ 

Acide  Acide 

eitradibromopyrotartriqne.  bromocrotoniqne* 
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Celte  décomposition  s'effectue  indifféremment  en  présence  de  1  équi- 
valent, de  2  équivalents  ou  d*un  excès  de  base.  Pour  Tétudier,  l'auteur 
a  préparé  le  sel  de  chaux  de  l'acide  citradibromopyrotartrique.  On  ob- 
tient ce  sel  facilement  en  neutralisant  presque  complètement  la  solu- 
tion aqueuse  de  l'acide  avec  de  l'ammoniaque  et  ajoutant  une  solution 
concentrée  de  chlorure  de  calcium  et  puis  de  l'alcool.  Le  sel  de  soude 
se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  cristalline,  du  sein  de  solutions 
concentrées,  et  en  cristaux  distincts  lorsque  les  liqueurs  sont  étendues. 
Une  fois  précipité,  le  sel  de  chaux  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Il  ren- 
ferme ^»H*Br2Ca2#4. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  ce  sel  de  chaux  avec  de  l'eau,  il  se  dégage 
beaucoup  d'acide  carbonique^  et  l'on  obtient,  par  le  refroidissement  de 
la  solution  évaporée,  des  mamelons  incolores  qui  constituent  le  bromo- 
crotonate  de  chaux  : 

^H4Br2Ca2^4  =  ^^H^BrCaO^*  +  CaBr  +  4^0^. 

Pour  préparer  l'acide  bromocrotonique,  il  suffit  d'ajouter  de  l'acide 
chlorhydrique  à  la  solution  du  sel  de  chaux.  L'acide  brome  se  sépare  à 
l'état  cristallin.  On  peut  se  contenter  aussi  de  soumettre  à  l'ébullition 
la  solution  aqueuse  de  l'acide  citradibromopyrotartrique,  de  neutrali- 
ser la  solution  bouillante  par  le  carbonate  de  soude  et  d'ajouter  un 
acide  minéral  à  la  solution  concentrée.  On  purifie  l'acide  bromocroto- 
nique en  le  faisant. cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

On  l'obtient  aussi  en  longues  aiguilles  plates  qui  ressemblent  à  l'a- 
cide beuzoïque.  Il  fond  à  65^  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
assez  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  une 
quantité  d'eau  insuffisante  pour  le  dissoudre,  il  fond  au-dessous  de  50°. 
La  solution,  saturée  à  l'ébuUilion,  dépose,  au-dessus  de  50°,  Tacide 
sous  forme  d'une  huile  qui  cristallise  lentement.  L'acide  bromocroto- 
nique possède  une  odeur  particulière  qui  rappelle  celle  de  l'acide  bu- 
tyrique; il  se  volatilise  sans  décomposition. 

Sous  l'influence  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  l'acide  bromo- 
crotonique se  convertit  en  acide  butyrique  : 

-G*H5Br0^2  +  Na2  +  H2  =  ^4H7Na^  +  NaBr. 

Acide  Butyrate 

bromocrotonique.  de  soude. 

Acide  mésaconique.  —  Cet  acide  se  comporte,  avec  l'acide  iodhy- 
drique,  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau,  et  avec  le  brome,  comme  ses 
deux  isomères,  les  acides  ilaconique  et  cilraconique. 

Lorsqu'on  le  chauffe  à  14°  avec  une  solution  concentrée  d'acide  iod- 
hydrique,  il  se  sépare  de  l'iode  et  il  se  forme  de  l'acide  pyrotartrique. 
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atomes  dans  les  molécules  reafermaat  le  môme  nombre  d*atome& 
Ainsi  les  exemples  d'isomérie  les  plus  nombreux  trouvent  leur  expiica* 
tion  dans  la  polymérie  ou  dans  la  métamérie. 

Parmi  les  cas  dHsomérie  dont  la  cause  a  écbappé  jusqu'à  présent,  il 
faut  citer  Tisomérie  des  acides  itaconique^  citraconique  et  mésaconi- 
que.  L'auteur  pense  que  les  faits  qui  sont  indiqués  dans  le  Méipoira 
précédent  peuvent  conduire  à  une  conception  théorique  capable  de 
rendre  un  compte  assez  satisfaisant  des  cas  d'isomérie  dont  il's'agit.  En 
développant  ses  idées  sur  ce  sujet,  il  commence  par  rappeler  les  faits 
suivants  : 

En  perdant  de  Teau,  Tacide  malique  se  convertit  en  deux  acides  iso* 
mériques,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

La  formule  homologue 

représente  la  composition  de  trois  acides  isomériques  que  l'on  obtient 
par  la  décomposition  de  Facide  citrique.  Ainsi  on  a  : 

Acide  fumarique  -0*11*0*         -G^H^^*  Acide  itaconique. 
—    maléique        —  —         —    citraconique. 

—         —    mésaconique. 

On  doit  remarquer  d*abord  que  le  premier  groupe  isomérique  ne 
renferme  que  deux  termes,  tandis  que  le  second  en  renferme  trois* 
Par  cela  môme  il  n*est  pas  facile  de  décider  quels  sont  les  termes  qui 
se  correspondent  dans  les  deux  séries.  On  peut  considérer  Tacide 
citraconique  comme  le  terme  correspondant  à  l'acide  maléique.  Les 
deux  corps  sont  capables  de  former  des  anhydrides,  lesquelles,  en 
absorbant  de  l'eau,  se  convertissent  de  nouveau  en  acides  correspon- 
dants, / 

L'acide  itaconique  se  rapproche  à  quelques  égards  de  l'acide  fuma- 
rique. Mais  cet  acide  fumarique  représente  aussi  l'acide  mésaconique. 
Il  prend  naissance  avec  l'acide  maléique  sous  les  mômes  influences 
que  celles  qui  déterminent  la  transformation  de  l'acide  citraconique 
en  acide  mésaconique. 

Les  deux  acides  isomériques  •G*H*-9-*  ne  se  distinguent  de  l'acide 
succinique  que  par  2  atomes  d'hydrogène  qu'ils  renferment  en  moins. 
Les  trois  dérivés  isomériques  de  l'acide  citraconique  ^^H^O^*  offrent  la 
môme  relation  avec  l'acide  p^rotartrique  homologue  de  l'acide  succi- 
nique. 

Les  acides  isomériques  ^*H*-G^*,  ainsi  que  les  acides  ^^ne-Q.*^  possè- 
dent la  propriété  caractéristique  de  se  combiner  très-facilement,  par 
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addition  directe,  avec  2  atomes  d*hydrogène.  Les  premiers  forment 
ainsi  de  l'acide  succinique,  les  autres  de  l'acide  pyrotartrique,  et  il  est 
particulièrement  digne  de  remarque  que  les  detUD  modifications.de  Ta- 
cide  •G*H*^'*  produisent  le  même  acide  succinique,  et  que  les  trois  mo- 
difications de  l'acide  ■G^H^^'*  produisent  le  môme  acide  pyrotartriqoe. 

Les  acides  appartenant  à  ces  deux  séries  se  combinent  aussi  directe- 
ment avec  le  brome.  Mais  ici  on  remarque  que  chacun  des  deux  acides 
isomériques  -G^H^^,  ainsi  que  chacun  des  trois  acides  isoméHques 
•G-Sfl^-G^*,  donne  un  acide  brome  spécial. 

Ainsi  : 

L'acide  fumarique  -G*H*^*  donne  ^*H*Br'^*,  l'acide  dibromosucci- 
pique; 

L'acide  maléique  ^*H^^*  donne  G^^H^Br^O*,  l'acide  isodibromosuc- 
cinique  ; 

L'acide  itaconique  ^sh6^4  donne  -G^H^Br^O*,  l'acide  itadibromopy- 
rotarlrique  ; 

L'acide  citraconique  -G^H^O^^  donne  -G^H^^Br*^*,  l'acide  citradibro- 
mopyrotartrique  ; 

L'acide  mésaconique  ^5H6^4  donne  ^H^Br'O*,  l'acide  mésadibr(H 
mopyrotartrique. 

D'après  M.  Kckulé,  tous  ces  faits  trouvent  jusqu'à  un  certain  point 
leur  explication  dans  les  considérations  suivantes  : 

L'acide  succinique  et  son  homologue  l'acide  pyrotartrique  peuvent 
être  envisagés  comme  des  molécules  «  closes^  »  ce  qui  revient  à  dire 
que  toutes  les  unités  d'affinité  des  atomes  qui  composent  la  molécule 
sont  saturées  par  d'autres  atomes.  Les  deux  acides  renferment  2  atomes 
d'hydrogène  capables  d'être  remplacés  par  des  radicaux,  parce  que  ces 
2  atomes  d'hydrogène  ne  sont  unis  au  groupe  carbone  que  par  l'inter- 
médiaire de  l'oxygène.  Ces  deux  atomes  de  l'hydrogène  (typique)  peu- 
vent être  remplacés  facilement  par  des  métaux,  parce  que,  indépen- 
damment des  2  atomes  d'oxygène  typique  (c'est-à-dire  uni  au  carbone 
par  une  seule  de  ses  unités  d'affinité)  il  existe  encore  2  autres  atomes 
d'oxygène  unis  au  carbone  par  2  unités  de  combinaison,  et  qui,  d'a- 
près l'expression  typique,  appartiennent  au  radicaL 

Lorsqu'on  met  en  déduction  ces  2  atomes  d'hydrogène,  comme  le 
font  d'ailleui^s  les  formules  typiques 

Ac.  succinique.  Ac.  pyrotartrique. 

on  voit  facilement  que  dans  l'acide  succinique  il  reste  encore  quatre 
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atomes  d'hydrogène  et  qu'il  en  reste  encore  six  dans  l'acide  pyrotar- 
trique.  Cet  hydrogène,  qui  appartient  au  radical  d'après  l'expressioii 
typique,  est  directement  combiné  avec  le  carbone  d'après  la  théorie 
de  l'atomicité  des  éléments,  de  telle  sorte  que  2  atomes  d'hydrogène 
sont  respectivement  juxtaposés  à  chaque  atome  de  carbone. 

Qu'on  suppose  maintenant  que  dans  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux 
acides  normaux  2  atomes  d'hydrogène  viennent  à  manquer,  on  a  d'un 
côté  la  composition  des  acides  fumarique  et  maléique,  de  l'autre  la 
formule  des  acides  itaconique,  citraconique,  mésaconique.  Mais  comme 
il  existe  deux  paires  de  ces  atomes  d'hydrogène  dans  l'acide  succinique, 
on  peut  prévoir  l'existence  de  deux  acides  moins  hydrogénés  que  cet 
acide,  suivant  que  l'une  ou  l'autre  paire  d'atomes  d'hydrogène  vient  à 
manquer.  Pour  l'acide  pyrotartrique,  il  existe  trois  paires  d'atomes 
d'hydrogène,  et  le  même  raisonnement  conduit  à  prévoir  l'existence 
de  trois  acides  isomériques. 

Dans  la  molécule  moins  hydrogénée,  à  la  place  où  manquent  2  ato- 
mes d'hydrogène,  2  unités  d'affinité  du  carbone  ne  sont  pas  saturées, 
comme  s'il  existait  une  lacune  à  cette  place.  Cette  circonstance  expli- 
que la  facilité  extraordinaire  avec  laquelle  de  telles  substances  se  com- 
binent directement  soit  avec  l'hydrogène,  soit  avec  le  brome. 

Lorsque  la  lacune  dont  il  s'agit  est  comblée  avec  de  l'hydrogène, 
tous  les  atomes  de  carbone  sont  combinés  avec  le  môme  élément  dans 
l'intérieur  de  la  molécule,  c'est-à-dire  avec  de  l'hydrogène,  et  l'on  ne 
voit  aucune  raison  pour  admettre  l'existence  de  dififérentes  modifications 
des  substances  normales  (saturées)  ainsi  obtenues.  En  effet,  on  ne  con- 
naît jusqu'à  présent  qu'un  seul  acide  succinique  et  qu'un  seul  acide 
pyrotartrique. 

Mais  lorsqu'on  introduit  du  brome  dans  la  molécule  à  la  place  où  il 
manque  de  l'hydrogène,  le  carbone  se  trouve  combiné  en  partie  avec 
de  l'hydrogène,  en  partie  avec  du  brome,  et  l'on  voit  facilement  qu'il 
doit  exister  diverses  modifications  de  tels  acides  bromes,  suivant  que 
le  brome  se  trouve  à  une  place  ou  à  une  autre. 

Ainsi  chaque  modification  d'un  acide  moins  hydrogéné  doit  former, 
en  s'unissant  au  brome,  une  modification  correspondante  d'un  acide 
brome*  De  plus,  on  peut  prédire  que  ces  acides  bromes  se  converti- 
ront, par  substitution  inverse,  dans  le  môme  acide  normal. 

On  comprend  que  les  vues  qui  viennent  d'être  exposées  sont  suscep- 
tibles d'une  application  plus  générale. 
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pité  cristallin:  :I  : T?. -il-. ■  -  .     ..    . 
chlorure  cal :i 7 jr  -.:._:..: 
et  le  sel  am-.:r.  . 

Le  doux!-::.-. .  ......      .        .  : 

aussi  oLî  :-ii u  :  i:  .  i    .•:.:.•  -  _ . 
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moins  penfir.:  4  '.    :.  ■ .  :  -  - 
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trique  non  lI:..-:-  :i:  .-   :       . 
raclion  de  là  iLi;  : ..    - .  _ ..  i-:_.. 
niaque  pour  5-.'pi:-}:   '. .  : .  ,:    _  .  . 
centre  la  liqu-:-ur.  :i.  '.  y.--.  .-  -^ 
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cide  racémiqae  n:r-  î'  r.-:  : -.  . 
marie,  on  satuie  à  l.:/.  -  :i.  .  iv  : 
tate  de  chaux. 

(1)  Comptes  rendu:,  t.  lt.  ;.  "-:•; 

(2)  C=12;H  =  1;  0  =  1:. 
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Cet  acide,  que  Tauteur  appelle  mésotartriquey  offre  des  tables  rect- 
angulaires ou  des  prismes  rarement  isolés  présentant  une  trémie  sur 
une  de  leurs  faces.  100  parties  de  cet  acide  se  dissolvent  à  15»  dans 
80  parties  d'eau.  11  s'effleurit  dans  le  vide  et  y  perd  de  Teau  &  la 
longue.  A  100«  il  se  déshydrate  complètement  en  perdant  11  Vq  ^® 
son  poids.  Dissous  ensuite  dans  un  peu  d'eau  il  forme  de  gros  cristaux 
anhydres  qui,  dissous,  reproduisent  l'acide  hydraté. 

Cet  acide  possède  la  composition  de  Tacide  racémique.  Sa  formule 
est  C8Hi«0«4  =  C8Hi20»2  +  HK)^  (double  de  la  formule  de  l'acide  racé- 
mique C*H606  +  H^O).  11  fond  à  140«,  se  colore  un  peu  vers  195*  en 
donnant  à  la  distillation  un  liquide  acide  contenant  de  l'acide  pyru- 
vique.  Il  ressemble  à  l'acide  tartrique  par  ses  réactions,  mai»  il  s'en 
distingue  par  un  caractère  important.  Sa  solution  concentrée  ne  donne 
pas  de  précipité  cristallin  quand  on  la  mélange  à  de  l'ammoniaque  ou 
à  de  l'acétate  de  potasse.  Il  ne  précipite  pas  le  sulfate  de  chaux;  mais 
son  sel  de  chaux  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  puis  saturé  par 
l'ammoniaque,  donne  un  précipité  que  l'agitation  ne  dissout  pas.  Ce 
sel  de  chaux  se  comporte  avec  la  potasse  comme  le  tartrate  de  chaux. 

Le  sel  d'argent  est  cristallisé  ;  sa  formule  est  C8H8Ag«0*2,H*0«  (1). 

Les  formules  du  sel  du  plomb  et  du  sel  de  cbaux  sont  : 

C8H8Pb«0«2,H402       et       C8H8Ca20»2,Hi«0«. 

L*eau-mère  du  bimésotartrate  d'ammoniaque  préparé  par  l'acide 
tartrique  contient  du  pyrotartrate  d'ammoniaque. 

L'acide  tartrique  chauffé  longtemps  avec  l'acide  chlorhydrique  four- 
nit donc  de  l'acide  racémique,  de  l'acide  pyrotartrique  et  de  l'acide 
mésotartrique. 

1V«I«  i^réalAliIe  mur  un  aelde  wnldé,  par  M.  HT.  HKIIfn  (2). 

Dans  l'espoir  d'obtenir  l'acide  amidé  de  l'acide  diglycolique 

H«    ) 

acide  amidé  intéressant  à  étudier  à  cause  de  ses  relations  d'isoména 
avec  l'un  des  acides  décrits  par  M.  Heintz  sous  le  nom  d'acide  digly- 

(1)  NouR  devons  faire  remarquer  que  ces  formules  ne  s'accordent  pas  avec 
celles  de  l'acido.  Sans  doute  par  suite  d'une  erreur  typographique  il  manque 
2  atomes  d*hydrog^ue  dans  les  formules  des  sels.  A.  W. 

I  (3)  Poggendorff's  Annaien  der  Physik  und  Cheme^  t.  civi,  p.  63S.  186t.  N«  8. 
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et  tétraméthylique.  Les  iodures  plus  solubles,  séparés  de  Tiodure  de 
tétraméthylammonium  peu  soluble,  sont  évaporés  et  distillés  avec 
la  potasse.  Les  bases  mises  en  liberté  dans  celte  réaction,  séchées 
par  rhydrate  potassique,  traversent  un  tube  bien  refroidi  dans  lequel 
se  condensent  la  diméthylamine,  la  triméthylamine  et  une  portion  de 
la  méthylamine.  Quant  à  l'ammoniaque  et  au  reste  de  la  méthylamine, 
ils  se  dégagent  à  l'état  de  gaz  et  sont  condensés  par  l'eau. 

Le  mélange  des  trois  bases  méthylées  est  mis  en  contact  avec  Té- 
ther  oxalique;  aussitôt  la  métbylamine  se  solidifie  en  masse  cristalline 
de  diméthyloxamide 


(C'Oî)" 
C4fl8Az«02  =  {CH3)2  Uz«, 

H« 


] 


la  diméthylamine  se  transfoime  en  diméthyloxamate  d'éthyle 

liquide  bouillant  entre  240^  et  2o0^,  tandis  que  la  triméthylamine 
reste  intacte  et  peut  être  séparée  du  mélange  par  la  distillation  an 
bain-marie.  Le  diméthyloxamate  d'étbyle  étant  assez  soluble  dans  l'eau, 
se  sépare  de  la  diméthyloxamide  par  l'action  de  l'eau  froide.  Distillé 
avec  l'hydrate  de  potasse,  le  diméthyloxamate  d'éthyle  produit  de 
l'oxalate  de  potasse  et  un  mélange  d'alcool  et  de  diméthylamine. 

Évaporé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  le  produit  de  la  distillation 
fournit  un  résidu  cristallisé  de  chlorure  de  diméthylammonium  dont 
on  dégage,  au  moyen  d'un  alcali,  la  diméthylamine  pure. 

L'ammoniaque  diméthylique  est  très-alcaline,  assez  soluble  dans 
l'eau.  Son  point  d'ébullition  coïncide  avec  celui  de  la  triméthylamine; 
elle  bout  entre  8*  et  9*. 

L'auteur  a  fixé  la  composition  de  la  diméthylamine  par  l'analyse  des 
sels  de  platine  et  d'or.  Le  premier  est  un  des  plus  beaux  sels  de  pla- 
tine qui  existent;  il  contient  : 

C2H8AzPtC13  =  [(CH3)2H2Az]Cl,PlCl2, 

Le  sel  d'or,  qui  cristallise  bien,  possède  une  composition  analogue. 

M.  Gôssmann  avait  annoncé  qu'en  distillant  le  sulfite  d'acétylammo- 
nium  (combinaison  d'aldéhyde  et  de  bisulfite  d'ammonium)  avec  de 
la  chaux  potassée  on  obtient  de  l'éthylamine.  M.  Petersen  affirme  que 
c'est  de  la  diméthylamine  qui  se  forme  dans  cette  circonstance.  Mais 
M.  Hofmann,  bien  qu'il  ait  reconnu  la  formation  d'une  base  volatile 
inflammable  parmi  celles  qui  se  dégagent  dans  la  distillation  du  sulfite 
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ensuite  par  Teau  et  aura  fourni  de  Tacide  azotique  en  môme  temps 
que  le  nouveau  produit^  ainsi  que  l'exprime  l'équation  suivante  : 

^«H»5Az.Az2#3  T  H2#  =  €8Ht6Azî^  +  Az^3H. 

Le  rapport  qui  existe  entre  la  formule  ^H^^Az^O^  et  celle  de  la 
conhydrine  ^H^'AzO-  avait  fait  [incliner  l'auteur  à  considérer  le  corps 
nouveau  comme  de  la  conhydrine  dans  laquelle  1  atome  d'hydrogène 
serait  remplacé  par  1  atome  d'azote  ;  et  d'après  cette  manière  de  voir, 
il  l'avait  appelé  azoconhydrine.  Diverses  raisons  l'ont  conduit  à  douter 
qu'il  existe  de  pareilles  relations  entre  ces  deux  corps;  toutefois,  faute 
de  meilleur  nom,  il  a  conservé  provisoirement  celui  d'azoconhydrine. 

En  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  à  travers  une 
solution  d'azoconhydrine  dans  l'éther  anhydre,  on  voit  la  liqueur  se 
prendre  en  un  magma  de  cristaux  aciculaires  d'un  blanc  éclatant. 
Ces  cristaux  paraissent  être  des  chlorhydrates  d'éthylconiine  formée 
par  l'intervention  de  l'éther.  L'azoconhydrine  sèche  est  transformée 
par  le  gaz  chlorhydrique  en  chlorhydrate  de  coniine;  il  se  dégage  en 
môme  temps  un  gaz  renfermant  1  volume  d'azote  et  2  volumes  de  bl« 
oxyde  d'azote. 

La  densité  de  vapeur  de  l'azoconhydrine  a  été  prise  par  le  procédé 
de  M.  Hofmann  modifié  par  l'auteur.  Pour  éviter  la  décomposition  de 
la  vapeur,  il  a  eu  soin  de  la  mélanger  avec  une  grande  quantité  d'hy- 
drogène. Le  chiffre  trouvé  conduirait  à  quadrupler  la  formule  donnée 
plus  haut,  qui  deviendrait  alors  ^^^R^^Az^^^, 

L'azoconhydrine  mise  en  contact  avec  un  excès  d'acide  phosphorique 
anhydre  et  chauffée  à  80  ou  90**,  donne  lieu  à  une  vive  réaction  que 
Ton  modère  un  peu  en  ajoutant  du  verre  pilé  au  mélange.  Un  gaz  sa 
dégage  avec  rapidité,  et  il  se  produit  une  huile  jaunâtre  d'une  odeur 
pénéirante  et  désagréable,  qui  n'est  autre  chose  qu'un  hydrogène  car- 
boné. Ce  liquide  bout  à  126%  sous  la  pression  de  738  millimètres;  sa 
densité  à  18°  est  de  0,7607.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  La  composition  et  la  densité  de  sa  vapeur  lui 
assignent  la  formule  -G^H**,  et  pour  rappeler  les  relations  qui  le  lient 
à  la  coniine,  l'auteur  lui  a  donné  le  nom  de  conyléne.  Le  gaz  dégagé 
dans  la  réaction  est  de  l'azote  presque  pur. 

Le  brome  se  combine  avec  le  conylène  avec  une  extrême  énergie,  et 
donne  lieu  par  son  action  directe  à  un  produit  renfermant  plus  de  2  ato- 
mes de  brome.  On  obtient  un  bibromure  de  conylène  en  mélangeant 
peu  à  peu  une  solution  alcoolique  de  conylène  bien  refroidie  avec  une 
solution  alcoolique  de  brome,  jusqu'à  ce  que  le  mélange  conserve  après 
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Tagitation  une  légère  coloralion  jaune.  On  précipite  le  bromure  formé 
par  Teau;  on  le  lave  avec  de  la  potasse  étendue  et  avec  de  Peau;  on 
le  dissout  dansl'éther;  on  dessèclie  le  mélange  avec  du  chlorure  de 
calcium  et  on  chasse  Téther  par  évapcration  dans  le  vide. 

Le  bromure  de  conylène  ainsi  obtenu,  ^^H^^^Br^,  est  insoluble  dans 
Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Télher.  Sa  densité  à  16®,2o  est 
de  1,5679.  Son  odeur  est  désagréable  et  rappelle  celle  de  la  mou- 
tarde. 

Traité  par  l'hydrate  de  potasse  en  poudre,  il  fournit  un  liquide  qui, 
rectifié  deux  fois  dans  un  courant  d'hydrogène  à  140-150%  est  parfai- 
tement incolore  et  plus  léger  que  l'eau.  La  composition  de  ce  nouveau 
produit  répond  à  peu  près  à  la  formule  -G^H**^;  ce  serait  donc  de 
Toxyde  de  conylène. 

L'auteur  a  été  arrêîé  dans  son  travail  par  le  manque  de  matière. 
Avec  la  coniine  du  commerce  il  n'a  pas  réussi  àobtenir  l'azoconhydrine  ; 
à  un  certain  moment  de  l'absorption  du  gaz  nitreux,  il  s'est  toujours 
prcîduit  une  décomposition  tumultueuse.  Peut-être  ce  fait  tient-il  à  la 
présence  dans  la  coniine  du  commerce  d'une  quantité  notable  de  mé- 
thylconiine. 

En  terminant,  M.  Wertheim  émet  la  supposition  que  la  conhydrine 
•G^H^^AzO  pourrait  peut-être  s'obtenir  par  la  combinaison  directe  de 
l'ammoniaque  avec  l'oxyde  de  conylène  ^^11**0^,  et  que  la  coniine  elle- 

même  (qu'il  fomiule  delà  manière  suivante  :      u    (Az)  pourrait  être 

régénérée  par  l'action  du  bromure  de  conylène  sur  l'ammoniaque. 

Transformation  dn  sacre  en  mannite,  par  M.  E.  I«llVMEilIJLIV]V  (l). 

On  sait  que  les  acides  malique,  fumarique  et  maléique  se  transfor- 
ment en  acide  succinique  par  la  fermentation  en  présence  du  fromage. 
Dans  cette  fermentation,  qui  est  une  réduction,  l'acide  malique  perd 
de  l'oxygène,  les  acides  fumarique  et  maléique  absorbent  de  l'hydro- 
gène, et  M.  Kekulé  a  fait  voir  que  cette  addition  d'hydrogène  peut  être 
^ectuée  directement. 

On  sait  d'un  autre  côté  que  la  mannite  se  produit  dans  la  fermenta- 
tion lactique  et  visqueuse  du  sucre,  et  comme  on  remarque  entre  ce 
corps  et  le  sucre  la  môme  différence  qu'entre  les  acides  fumarique  et 
maléique  et  l'acide  succinique,  on  pouvait  espérer  réaliser  la  transfor- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxui,  p.  136.  [Nouv.  sér.,  T.  xlvii.] 
Jaillet  1863. 
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mation  de  la  mannite  en  sucre  par  une  addition  directe  d'hydrogène  : 

Acide  Acide 

famarique.  sacciuiqae. 

^ôfliiO.  +  H*  =  ^6Hi*^«. 

Sacre.  Mannite 

L'expérience  a  réalisé  cette  prévision.  Elle  réussit  avec  le  sucre  de 
canne  interverti  par  l'acide  sulfurique  à  la  température  ordinaire. 
Dans  la  solution  débarrassée  de  l'acide  sulfurique,  concentrée  et  addi- 
tionnée d'une  petite  quantité  de  potasse^  on  introduit  peu  à  peu  de  pe- 
tites quantités  d'amalgame  de  sodium.  L'hydrogène  est  entièrement 
absorbé  et  la  liqueur  s'échauffe  de  telle  sorte  qu'il  est  nécessaire  de  la 
refroidir.  La  réaction  terminée,  on  neutralise  par  l'acide  sulfurique, 
on  évapore  et  on  reprend  par  l'alcool.  La  solution  alcoolique  éva- 
porée en  consistance  sirupeuse,  dépose  peu  à  peu  la  mannite  en  cris- 
taux. Ce  corps  offre  la  composition  et  le  point  de  fusion  165^-166<»  de  la 
mannite  ordinaire.  Une  solution  concentrée  de  sucre  interverti  ab- 
sorbe  le  brome  en  quantité  notable.  Il  ne  se  foi'mc  que  peu  d'acide 
bromhydrique,  et  il  est  probable  que  le  brome  s'ajoute  directement  au 
sucre  de  manière  à  former  de  la  mannite  dibromée. 

Reebereliefl  mir  la  rormatton  de  la  matière  granie  et  de  la  maiiMlte 

dans  les  oIlTes,  par  M.  li.  DE  lilJCA  (i). 

11  résulte  de  ces  recherches  que  le  noyau  est  le  premier  à  se  déve- 
lopper dans  les  olives.  Lorsqu'il  est  arrivé  à  son  maximum  de  déve- 
loppement, le  poids  de  la  pulpe  égale  celui  du  noyau.  Ensuite  la  pulpe 
seule  augmente  de  poids.  La  matière  verte  des  feuilles  et  des  fruits  de 
l'olivier  est  toujours  accompagnée  de  mannite.  Presque  toutes  les  par- 
ties de  l'olivier  en  contiennent.  Dans  les  feuilles,  en  petite  quantité  d'a- 
bord, elle  augmente,  puis  diminue  pendant  la  floraison,  et  disparaît 
quand  les  feuilles  jaunissent.  La  mannite  se  retrouve  en  abondance 
dans  les  fleurs  de  l'olivier.  Après  la  fécondation,  les  fleurs  qui  tombent 
n'en  renferment  plus  du  tout.  Les  olives  à  peine  formées  en  contien- 
nent beaucoup.  On  en  retrouve  tant  que  les  olives  restent  vertes  ;  mais 
une  fois  que  ces  fruits  sont  parfaitement  mûrs,  ils  n'en  renferment 
plus  traces.  La  chlorophylle  accompagne  toujours  la  mannite  et  dis- 
parait avec  elle. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lv,  p.  ft70  et  506. 
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pour  16«3: 
Président  d^hoiaieur  :  H.  Ddmas. 
Président  pour  IS63  :  H.  H.  Sa)NTB-<:laibk  Deville. 
Vice-présidents  :  UH.  E.  Péligot,  Pasteub,  A.  Wdbtz,  Lb  Blimc, 
Secrétaires  :  HBI.  Jdles  Bocis,  Ce.  Fbiedel. 
Vice -secrétaires  :  MH.  A.  Riche,  L.  Gbahdeid. 
IVéton'er  ;  H.  Cloez. 
Arriviste  :  U.  P^brot. 

T.  —  CBIH.  p.  A 
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Membres  du  Conseil  : 


MM.  Balârd. 
Bamreswil. 
Berthelot. 

BOUDET  (F.). 

Cahours  (A.). 

FORDOS. 


MM.   Frémy(E.). 
Girard  (Aimé). 

GUIGNET. 

LuYNES  (de). 
Regnauld  (J.). 
Thénard  (baron  P.). 


SÉANCE  DU  23   JANVIER. 

Présidence  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville. 

M,  H.  Sainte-Claire  Deville  expriDie  sa  reconnaissance  envers  la  So- 
ciété qui  Ta  nommé  président,  et  propose  d'offrir  des  remerctments  à 
M.  Balard  pour  la  part  active  qu'il  a  prise  aux  travaux  de  la  Société 
pendant  sa  présidence. 

MM.  PoiNsoT^  Lelong,  Gdichard,  Georges  Salet  sont  nommés  mem- 
bres résidents. 

M.  Friedel,  au  nom  de  M.  Boudet,  rapporteur  de  la  commission  des 
foods^  donne  lecture  du  rapport  sur  les  comptes  du  trésorier. 

Des  remercîments  sont  votés  au  rapporteur  et  à  M.  Cloe'z. 

M.  L.  Grandeau  offre  à  la  Société  un  exemplaire  de  son  mémoire  in- 
titulé Recherches  sur  la  présence  du  rubidium  et  du  césium  dans  les  eaux 
minérales,  les  minéraux  et  les  végétaux*  Il  présente  en  outre,  au  nom  de 
M.  Bunsen,  un  échantillon  de  rubidium  métallique  et  donne  des  indi- 
cations sur  la  préparation  et  les  propnétés  de  ce  corps  simple. 

M.  Wqrtz  présente,  au  nom  de  M.  Schiff,  un  travail  relatif  à  Taction  de 
Taniline  sur  différents  sels,  et,  de  la  part  de  M.  Frankland,  des  recher- 
ches  sur  la  réaction  du  zinc-éthyle  sur  l'éther  oxalique. 

M.  WuRTZ  expose  ensuite  ses  travaux  sur  la  synthèse  de  Tamylène. 

Cette  communication  donne  lieu  à  quelques  remarques  sur  Tisomé- 
rie  échangées  entre  MM.  Wurtz  et  Pasteur- 

M.  La'uth  fait  connaître  ce  fait  que  Teau  passant  en  vapeur  sur  le 
sul£are  de  barinm  chauffé  au  rouge  est  décomposée  et  pi*oduit  du 
sulfate  de  baryte  avec  dégagement  d'hydrogène. 

M.  Cornu  montre  une  magnifique  cristallisation  d'hydrate  de  prot- 
oxyde  de  zinc  obtenue  par  décomposition  électrochimique. 

M.  Naquet  continue  Texposé  de  ses  recherches  sur  le  toluène  chloré. 


fenLLKTI5 

Dus  nne  aim» 
fhety  IL  LaoB  j, 
a  Ikit  une  leçon 

Cette  lefOQ 


■fMMS  PlâOlfiS  â  U  SÊBÉlt 


On 
térét  ifatUdie  à 


EQeièt,slle 
tien 

ladiimieAB 
cheC  feitfadiflr 
t#ti<lawifii^lc 

Un  dei  tnits  ks  fis 
él»jdn§èoe 

gène  s'accomalent  en  fnfotkjas  fi^eziet 
molécule,  de  iii&a»«Fï  i  î:^r=»îi:  â«  'jii-iiures  w  vii*  «a  î;iui  •:! 
plexes,  et  apparteziïiir  â  t^erh**  atritt-  —  ■--^■:  sît-kï  wu.  tii^  nwu^ 
logues  lorsque  le  DOSiï**  é**ir.:5i«*5  c»*  •:«L'ii.»i#t  *:  !*!■'•  irx&.-ruî  *  »m^ 
mente  régoliéremeziil.  c>  EitL^tr*  tk  Liar:**  "iSriut  diC-r»  o»  -jsîit; 
qui  le  précède  îmm^dâ"-*gt*-a£  7.1--  ^^râ^. 

C'est  mi  ^obléme  î/^::^  f '  ir_t'*;'  ri>*  6*  •■*s'ji**r*:iif^  ;î.  '-aii*»t  «  •■ 
preeédé  de  cette  aec^isK  iiâ'.'î.  "_iit  .^Ji*  »;.ij1i*:  y:.'::-r«i/  ^--^r^ir  >: 
constitution  des  hyteiei:^**  'jLnrju-t  *r  vu:  j-uiit  ;i  v/:j<1):u;<>i  l^ 
radicaux  qui  en  dérirt&i  |tK  suftcjcuiiui. 

L'expérience  se  Dons  a  kiras  jutÇL  j!:  nr  ui  r>^=-^>?;t  uuuiifn  ut 
données  concernant  le  jt^cuttiaA  vut  imut  '^sustui  (it  >uto^    t4.  iaa$mi 
passer  du  ctilorure  da  ^itîsje\Jt  t  ^Tkrvn  m.  '.lœ  vi;«itjff.  «n    ivk^ 
M.  Perrot  (1)  a  vc  se   îwaiiw  ch-în  r:-tcvç»-ii*5i    *jùrtf/u^     «ii-;», 
autres  deTétb^îène.  Cec&mt  t  wniamt^nuint  ic»t  is^*»s4tii*jt,  i:»u.  *>^ 
conditions  par  raddkiâQ  4f:  à»aT  3ijx*i^.i!«*ji  ti%  iu>jii':>:ut 


(1)  AmuUet  de 


f   V. 
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L'expérience  est  iatéressante,  mais  le  procédé  n'est  rien  moins  qu'é- 
légant; car  on  ne  peut  espérer  réaliser  des  synthèses  nettes  et  instruc- 
tives en  soumettant  des  molécules  plus  ou  moins  complexes  à  la 
rude  épreuve  d'une  chaleur  rouge. 

En  faisant  réagir  le  cuivre  et  l'eau  sur  Tiodure  de  mélhylène^ 
M.  Boullerow  (i)  a  vu  se  former  de  Téthylène  et  ses  homologues  supiî- 
rieurs.  Ici  la  réaction  est  plus  claire,  et  Ton  peut  admettre  à  hon  droit 
que  l'éthylène  et  le  propylène  sont  formés  par  Taccumulalion  de  2 
ou  de  3  molécules  de  méthylène. 

rGH2)2  (-GH2)3. 

Etbylène.  Propylène. 

Il  m'a  semblé  que  le  problème  de  la  génération  synthétique  d'hydro- 
gènes carbonés^  de  la  forme  -G'^H^'^,  pouvait  être  attaqué  d'une  autre  ma- 
nière. Un  tel  hydrogène  carboné  pourrait  se  former  en  effet  par  la  réu- 
nion de  deux  groupes  bydrocarbonés,  dont  l'un  serait  plus  riche  en 
hydrogène  et  l'autre  moins  riche  en  hydrogène  que  les  carbures  de  la 
forme  C»H*°, 

L'expérience  a  prouvé  qu'une  telle  synthèse  peut  ôtre  réalisée  par  la 
réaction  de  l'iodure  d'aliyle  sur  le  zinc-éthyle.  L'objet  de  la  présente 
note  est  de  décrire  cette  expérience. 

Lorsqu'on  môle  deux  molécules  d'iodure  d'aliyle  ^^RH  avec  une 
molécule  de  zinc-éthyle  (^H^)*  ^n,  le  mélange  devient  incolore  et 
dégage  quelques  bulles  de  gaz  provenant  d'une  trace  d'hamidité. 
On  enferme  ce  liquide  dans  des  tubes  de  verre  très-fort  dans  les- 
quels on  doit  laisser  un  volume  d'air  considérable,  les  4/5  au  moins. 
On  chauffe  ensuite  les  tubes  au  bain-marie.  La  réaction  s'accomplit 
immédiatement  en  donnant  naissance  à  de  l'iodure  de  zinc,  qui  forme 
sur  la  paroi  du  tube  un  dépôt  blanc,  et  à  un  liquide  léger  et  incolore; 
en  môme  temps  une  quantité  considérable  de  gaz  s'accumule  dans  le 
tube. 

Pour  que  cette  réaction  s'accomplisse  comme  on  vient  de  l'indiquer, 
il  est  essentiel  d'apporter  les  plus  grands  soins  à  la  préparation  de  l'io- 
dure d'aliyle  et  de  suivre  exactement  le  procédé  indiqué  par  M.  Ber- 
thelot.  Lorsque,  après  avoir  chauffé  pendant  24  heures  au  bain-mane, 
on  voit  que  le  dépôt  blanc  n'augmente  plus,  on  laisse  refroidir  les  tu- 
bes, on  les  entoure  d'un  mélange  réfrigérant  et  on  en  ouvre  les  pointes 
au  chalumeau.  Aussitôt,  des  torrents  de  gaz  s'échappent  avec  bruit.  De 
là,  la  nécessité  de  leur  offrir  un  grand  espace  dans  le  tube,  pour  é?i- 

(l)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  année  1861,  p.  89. 
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ter  les  explosions  et  aussi  pour  empêcher  la  projection  d'une  partie  du 
liquide  au  moment  de  Touverture  du  tube. 

Dans  plusieurs  des  nombreuses  opérations  qui  ont  été  exécutées,  on  a 
recueilli  les  gaz.  On  a  reconnu  qu'une  boule  de  coke  imprégnée  d'a- 
cide sulfurique  funiant  absorbait  une  quantité  notable  de  ces  gaz. 

Le  résidu  se  dissout  en  grande  partie  et  abondamment  dans  Talcool, 
ce  qui  parait  y  indiquer  la  présence  de  Téthyle,  et  il  reste  un  dernier 
résidu  peu  considérable. 

Plusieurs  litres  de  ce  mélange  gazeux  ayant  été  traités  parle  brome, 
on  a  obtenu  un  mélange  de  bromures  qui  ont  été  séparés  par  distillation 
fractionnée.  L'un  d'eux  bouillait  vers  i30<^  et  offrait  la  composition  du 
bromure  d'élhylène; 

0,310  de  nwtièra  ont  donné  0,0685  d'eau»  et  0,1475  d'acide  carbonique. 

Carbone 

Hydrogène 

Brome 

99,89 

L'autre  bromure  bouillait  de  140  —  150©  et  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  qui  s'accordent  avec  la  composition  du  bromure  de  propylènc. 

0^*^,5585  de  matière  ont  donné    0,164  d'eau  et   0,357  d'acide  carbonique. 


Expérience 

€2H4Br2 

12,96 

2,45 

n 

12,76 

2,01 

85,12 

Expérience 

^3H6Br« 

Carbone 

17,43 

17,82 

Hydrogène 

3,26 

2,97 

Brome 

n 

79,21 

100,00 

Le  liquide  volatil  qui  reste  dans  les  tubes  est  soumis  à  la  distillation. 
Celle-ci  peut  s'effectuer  en  plongeant  les  tubes  eux-mêmes  dans  un 
bain-marie  après  y  avoir  adapté  un  tube  recourbé  à  angle  aigu,  et 
dont  la  longue  branche  se  rend  dans  un  ma  Iras  soigneusement  refroidi 
par  un  mélange  réfrigérant.  Â  la  température  de  l'eau  bouillante,  il 
reste  une  certaine  quantité  du  liquide  dans  les  tubes.  Celui  qui  a  passé 
est  un  mélange  qui  commence  à  entrer  en  ébuUilion  à  25°  environ. 
On  le  sépare  en  2  parties  par  une  nouvelle  distillation  fractionnée,  en 
recueillant  à  part  ce  qui  passe  avant  50°.  Les  deux  parties,  sur- 
tout la  dernière,  renferment  de  l'iode.  Il  est  donc  nécessaire  de  les  en- 
fermer avec  du  sodium  dans  des  tubes  ou  dans  des  matras  résis* 
tants  et  de  chauffer  au  bain-marie  pendant  plusieurs  jours.  Au  bout 
de  ce  temps,  on  les  soumet  à  de  nouvelles  distillalions  fractionnées. 
On  parvient  encore  à  retirer  du  liquide  Je  mojns  volatil  qne  certainp 
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quçintité  d'un  carbure  bouillant  au-dessous  de  50°  ;  on  réunit  cette  por- 
tion au  liquide  le  plus  volatil,  et  puis  on  sépare  de  celui-ci  par  distil* 
lation  tout  ce  qui  passeavant  40<^.  Ce  liquide  présente  le  point  d'ébulli- 
tion,  la  composition  et  la  densité  de  vapeur  de  Tamylène,  ou  plutôt  d*un 
mélange  d'amylène  et  d*hydrure  d'amyle.  11  commence  à  bouillir  vers 
28%  point  d'ébuUition  de  Thydrure  d*amyle.  Il  a  donné  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  : 

Q^'fil^  de  matière  ont  donné  0^238  d'eau  et  0,535 d'acide  earboniqae. 

Expérience  ^»H*0  ^^fllî 

Carbone  83,85  85,7i  83,33 

Hydrogène  15,17  14,29  46,67 


99,02  100,00  100,00 

La  densité  de  vapeur  de  ce  produit  a  été  déterminée  par  le  procédé 
de  Gay-Lussac.  Voici  les  données  de  Texpérience  : 

Poids  de  la  substance  ûs',1135 

Température  1 45** 

Volume  de  la  vapeur  à  145°  63,"3 

Différence  de  niveau  de  mercure  0'",089 

Baromètre  0»,'7615 

D*oà  Ton  déduit  pour  la  densité  de  vapeur  cherchée,  le  nombre 
2^405;  le  nombre  théorique  est  de  2^423. 

Dans  le  but  de  vérifier  l'identité  de  ce  carbure  d'hydrogène  avec 
l'amylène  (qui  contient  toujours,  comme  on  sait,  une  certaine  quantité 
d'hydrure  d'amyle),  on  l'a  soumis  aux  épreuves  suivantes  : 

I.  Une  certaine  quantité  de  ce  carbure  a  été  traitée  par  le  brome  à 
une  basse  température.  Le  brome  s'y  est  énergiquement  combiné.  Le 
liquide,  débarrassé  de  l'excès  de  brome  par  des  lavages  avec  une  so- 
lution froide  de  potasse  caustique,  a  été  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée. U  a  passé  d'abord  à  la  distillation  un  liquide  très-volatil  qui, 
après  avoir  été  chauffé  dans  un  tube  fermé  avec  du  sodium,  a  passé 
tout  entier  à  la  distillation  à  28^  On  a  constaté,  par  l'analyse,  que  ce 
liquide  offrait  la  composition  de  l'hydrure  d'amyle,  dont  il  possédait 
d'ailleurs  le  point  d'ébuUition. 

Après  la  distillation  du  liquide  volatil  dont  il  s'agit,  le  thermomètre 
s'est  élevé  brusquement  jusqu'à  170°.  Presque  tout  a  passé  entre  cette 
température  et  190°.  Soumis  à  une  nouvelle  distillation,  le  produit  a 
passé  entre  177-183°.  Il  présente  exactement  la  composition  et  le  point 
d'ébuUition  du  bromure  d'amylène. 

0,289î)  de  mitière  ont  donné  0,1 17  d'eau  et  0,2735  d'acide  carbonique* 
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100,0 


II. 4«',3  de  eebroDiure  ont  i!lé  IrailL's  par 6«',b d'acél&le  c 
une  petite  quantité  d'acide  acéliijue,  d'après  le  proci^dé  qi 

il  y  a  quelqu&^anoiïes  pour  la  préparation  de  l'amjlglycoi.  ' ^ 

cbauffé  à  100°,  a  6\.é  Épaisé  par  l'élberj  le  liquide  étliéré  a  élé  sou 
la  distillai ioD,  et  la  partie  bouillant  au-dessus  de  140°,  a  dié  Irailée  « 


précaution  pnr  de  1 
duit  au  baiu  d'buile,  od  a  obL^ 
dont  on  a  retiré  par  une  nouvet- 
glycol.  Celui-ci  était  parfaitenif 
laissant  toutefois  un  lËgernua). 
donné  à  l'analyse  des  nombri 
mule  ^H'ïOî. 

I  0«',2I95  à,  mlUi»  oui  doi»]<  0 


niip  PQ  poudre.  En  chauffanl  ce  pro- 
peiilc  quanlilii  d'un  liquide 
ion  quelques  gouttes  d'am;I- 
re,  épais,  miscible  â  1' 
in  ï  uns  trace  d'impu 

ics-voisms  de  ceux  qu'exige  i. 

J'«u  =iO«',4yl 


Carboae 
f  Bjdrogèae 

Oxygène 

100,00 
III.  Qnelqu es  grammes  du  bromure  ont  été  décnmposés  par  la  pelasse 
alcoolique.  La  réaction  a  i^té  immédiate;  il  s'est  formé  du  bromure  de 
potassium  et  un  liquide  alcoolique  a  passé  à  la  distillation.  Ce  liquide 
ayant  été  précipité  par  l'eau,  on  a  obtenu  un  produit  oUÏ'ant  le  point 
d'ébuUitîon  et  la  compositiou  de  l'amylè ne  brome. 

L  QP-Zi^  i>  m<uèn  boDiu»!  dt  104°  à  112*,  «t  *»i  Oo.lOTnd'»  ,i  D«',49S 


!I.  0«',2a4  d, 


.ide  JJ2°i  il5°,  onl 


Carbone 
Hydrogène 


104"- H  2". 
41,50 
6,74 


It2°-H5'>. 
40,17 
6,28 


IV.  Une  certaine  quantité  de  l'hydrogène  carboné  prtmilir,  bouillant 
au-deuous  de  40°.  a  été  chauffée  en  vase  clos  pendant  plusieurs  jours 
avec   nna  solution  coscenUée  d'acide  iodhjdtique.  Au  bout  do  ce 


86  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

temps,  le  liquide  insoluble  avait  augmenté  de  volume.  On  Ta  sépard 
de  Texcès  de  solution  iodbydrique,  on  Ta  décoloré  en  l'agitant  avec 
une  solution  étendue  de  potasse  caustique,  et  on  Ta  soumis  à  la  dis* 
tillation  L'ébullition  ayant  commencé  vers  30<*,  on  a  recueilli  ce  qui 
a  passé  avant  50^  On  a  enfermé  ce  produit,  le  plus  volatil,  avec  du  so- 
dium, dans  un  tube  scellé  qu'on  a  chauffé  pendant  plusieurs  jours  au 
bain-marie.  Le  contenu  de  ce  tube  ayant  été  soumis  à  la  distillation, 
tout  a  passé  entre  28<*  et  30°. 

0^^176  de   e»   prodnU  booUlant  entra   28«  et  30®  ont   donné   0^^,262  d'eta  et  0>',540o 
d'eeida  earboaiqae* 

-G5H12 

Carbone  83,7  83,34 

Hydrogène  16,1  16,66 

99,8  100,00 

On  voit  que  ce  produit  présentait  la  composition  de  l'hydrure 
d'amyle. 

En  continuant  la  distillation  du  liquide  iodé  dont  ce  carbure  volatil 
s'était  dégagé,  on  a  vu  le  thermomètre  s'élever  graduellement  jus- 
qu'à 130®.  On  a  recueilli  ce  qui  a  passé  entre  cette  température  et  150*». 
Cette  portion  du  liquide  distillé  était  colorée  par  de  l'iode  mis  en 
liberté.  On  Ta  soumise  à  une  nouvelle  distillation  et  on  a  observé  que 
la  plus  grande  partie  du  liquide  passait  entre  140*^  et  150<^.  Cette  partie 
a  été  soumise  à  l'analyse.  Voici  les  nombres  obtenus  avec  les  produits 
résultant  de  différentes  opérations  : 

I.   0^^,3645  de  matière  ayant  distillé  entre  140  et   150^  ont  donné  0*^,181    d'eau  et 
0^',397  d'acide  carbonique. 

II.   0f(%3165    de   matiire   passant    entre    145   et    147%    ont  donné    OC^',162  d'eaa    et 
0^'',366  d'acide  earboniqne. 

m.   0C^',295o    de    matière   passant    de    140     à    145<^,    ont    donné    0^^,156  d'un    et 
OS',3265  d'acide  carbonique. 

IV.   0S%338  de  matière  passant  de  145  i  148<>,  ont  donné  0C^%170  d'eau  et  OK',3695 
d'acide  earboniqae. 

V.  0K%444  de  matière  passant  de  140  à  145°,  ont  donné  08^2195  d'eau  et  0«',4915 
d'acide  carbonique. 


ï. 

n. 

in. 

IV. 

V. 

^SHiiI 

Carbone 

Hydrogène 

Iode 

29,70 
5,51 
» 

30,73 
5,68 
» 

30,13 
5,85 
» 

29,81 
5,58 
» 

30,18 
5,48 
)> 

30,30 

5,55 

64,15 

100,00 

Le  composé  -G^H^U  ainsi  obtenu  se  comporte  exactement  comme 
riodhydrate  d'amylène  lorsqu'on  le  traite  par  l'acétate  d'arçent.  Il  ré^ 
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agit  sur  ce  set  à  la  lempéraitre  ordinaire  en  praduiBanl  un  dé 
ment  de  chaleur  Ir^s- sensible.  Il  se  dégage  dans  rc  ras  une  ripei 
flammablc  qui  est  sang  doute  de  l'am^ilénc  n^gt'm'ré. 

Le  même  composa  ayant  M  Iraiti!  par  l'oijde  d'argen    et 
a  obleoii  une  petite  quanlilii  d'un  liquide  qui  i^lait  probabletnen 
l'hydrate  d'amilène;  mais  ce  dernier  fait  n'o  pas  Hé  élabli  pai  1 
lise.  On  a  dâ  se  contenter  de  traiter  lo  liquide  dont  il  s'agit  par  l'ae 
sujfurique,  qui  ne  l'a  point  dissous,  mais  en  n  sépari?  une  petite  coucnrr 
d'un  liquide  incolore.  On  sait  que  tel  cM  le  mode  d'action  de  l'acl 
sulfurique  sur  l'hydrate  d'amylène. 

Indépendamment  de  l'iodhv^  -■-  "^"l'*,!!!  dont  on  vient  do  ddcrire 
les  propriétés,  l'action  de  l'acide  Jrique  sur  l'hydrocarbure  lola- 

lil  résultant  de  l'action  du  ïi"'^  -  î  sur  l'iodure  d'éthylo  donne 

naissance  A  un  autre  iodure  qi  .»li  point  volatil  sans  di 

sition  et  qui  reste  lorsque  le  co  jMI'^.HI  a  passé  âladistu 

Cet  iodure  non  volatil  ofTro  la        mosîtion  d'un  dîiodbydrate  d' 


composé  formé  par  l'action  de       ide  iodbvdriquo  sur  une  pelltt 
lilé  d'allyle  entraîné  par  l'hydr  i  le  plus  volatil. 

0*',r-Y.'î  d.  m>Hir.  nnl  MnM  ■,,..;  -..u  (I  0,4S5  d'.cid.  r.rlni,-. 

Carbone  !S,OS  St,30 

Hydrogène  3,41  9,56 

Iode  «  73,15 

100,01 
Dans  quelquesopérations  (car  les  eipériences  dont  il  s'agit  ne  pou- 
vant pas  eiro  faites  sur  une  grande  échelle,  ont  été  répétées  S  ou  6  fois) 
on  a  obtenu,  indépendamment  d'un  iodure  bouillant  de  UO*  à  ISO*, 
UD  autre  iodure  beaucoup  plus  volatil  qui  a  passé  A  la  distillation 
entre  TO"  et  80",  et  qui  s'est  montré  identique  par  sa  composition  et 
ses  propriétés  avec  l'iodure  d'élhyle, 

I.  Oe',€80l>  d.  »i  \^H  h-MiAM  di  Ta^-Tiio,  «ii  dsonj  09^3035  d»D 

<tO>',403adVidc»ri»i.i^e. 

IL   OI',5g63  d>  DilUn  Hl  to^.  O^'.lbRS  d'«>u  x  0<^328  d'ulde  nrbMfa|K. 

I.  II.  G*H'l 

Carbone               16,(2  16,07  15,38 

Hydrogène             3,32  3,16  3,20 

lodo                         I.                          u  81,^2 
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.  La  formation  de  cet  iodure  par  l'actioa  de  Tacide  iodhydrique  sur  le 
carbure  d'hydrogène  le  plus  volatil  formé  par  l'action  du  sinc-étbyle 
sur  Tiodure  d'allyle,  m'a  suggéré  la  pensée  que  ce  carbure  d'b  jdrogène 
pouvait  être  un  mélange  d'amylèoe  ordinaire  avec  un  earbum  ifomé- 
rique  formé  par  l'union  des  deux  groupes  éthyle  etallyle.  S'il  ea  ét^ 
ainsi,  on  comprendrait  en  effet  que  Tamylène  donnant  de  riodhydrale 
d'amylène  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique^  le  carbure  isomérique 
se  fût  scindé  en  deux  iodures  par  l'action  du  môme  acide.  Ainsi  il 
aurait  pu  donner,  indépendamment  de  l'iodure  d'éthyle^  soit  de  l'io* 
dure  de  propyle,  soit  de  l'iodure  d'hexyle  ou  plutôt  de  Tiodhydrate 
d'bexylène  d'après  les  équations  suivantes  : 

j  gîjs  +  2HI  =  ^2H5I  +  ^H7I, 

Il  m'a  été  impossible  d'isoler  de  l'iodure  de  propyle  parmi  les  pro- 
duits de  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  carbure  d'hydrogène 
dont  il  s'agit.  Mais  j'ai  obtenu  une  seule  fois,  en  analysant  un  iodure 
qui  avait  passé  entre  145*^  et  i65<^,  des  nombres  qui  se  rapprochent 
sensiblement  de  ceux  qu'exige  la  formule  ^^H^^i. 

0>^,444  de  matièra  ont  donné  0^',396  d'eau  et  OC^',5295  d'acide  carbonique. 


Etpérience. 

^6H13I 

Carbone 

32,52 

33,96 

Hydrogène 

5,9Q 

6J6 

Iode 

» 

59,88 

100,00 

Néanmoins  je  ne  considère  pas  comme  démontrée  la  formation  de 
l'iodure  -0^11*31,  et  j'ajoute  que  celle  de  l'iodure  d'éthyîe  dont  il  s'agit 
n'est  point  constante. 

Telles  sont  les  expériences  qui  ont  été  faites  sur  les  hydrocarbures  les 
plus  volatils  formés  par  l'action  du  zinc-éthyle  sur  l'iodure  d'allyle, 
expériences  laborieuses  et  dont  le  cours  a  été  interrompu  bien  des  fois 
par  les  explosions  des  tubes  dans  lesquels  on  avait  chauffé  le  mé- 
lange. 

Indépendamment  de  ces  hydrocarbures,  qui  sont  un  mélange  de 
■G^H*2  et  de  ^^H*^^,  il  s'en  forme  d'autres  dans  la  réaction  du  zinc- 
éthyle  sur  l'iodure  d'allyle.  C'est  d'abord  de  l'allyle  en  quantité  assez 
notable.  Ce  corps  bout,  d'après  M.  Berthelot,  à  59°,  et  il  est  facile  de  le 
séparer  par  distillation  fractionnée.  Il  est  facile  aussi  de  le  reconnaître 
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par  la  propriété  caractéiistique  qu'il  possède  de  s'unir  au  broDte  pour 
former  un  léirabroœuro  solide  ^j,,,  [Br*. 

1  .es  tubes  daDS  lesquels  s'est  accomplie  la  rÉaclion  du  linc-éthjle  tur 
l'iodure  d'élhjle,  et  qui  ont  élë  chauffés  au  baio-mariG,  cantliiunent 
encore,  indL^peudamnieut  de  l'iodure  de  liDC  et  d'un  euâs  d'ioduro 
d'all^le  ou  de  ïinc-élhvle,  d'autres  carbures  d'iiidrogône.  Pour  les  Iso- 
ler on  inti'oduit  dans  ces  lubes  de  l'eau  aiguisée  d'acide  clilortiydri- 
1  gue,  on  sépare  le  liquide  oléagineux  qui  se  forme,  on  le  dcRBéche  u[ 
I  00  le  chaulTe  avec  du  sodium,  en  va»  clos,  pour  enlever  l'tiide.  Lu 
disliliaot  le  tout  au  bain  d'Iiuile,  on  en  sépare  un  mélange  de  carbures 
d'hydrogène.  Dans  le  cas  où  ce  mélange  l'enferme  de  l'allile,  il  com- 
Uience  à  houillii'  à  50°;  mais  le  point  d'ébullition  s'élève  rapidomonl. 
J'ai  lieu  de  croire  que  si  les  eupériences  pouvaient  Sire  failen  sur  une 
grande  écbeilo.ou  pourrait  séparer  ce  qui  passe  entre  100°  et  IjO"  de 
plusieurs  carbures  d'hydrogène.  Dans  tous  les  cas  on  recueille  une 
quantité  assez  sensible  de  liquide  vers  160",  el  puis  le  thermomètre 
monte  jusqu'au  dessus  de  S00°.  On  a  soumis  à  l'analyse  les  produits 
qui  avaient  passé  entre  148'  et  IfiS"  et  entre  200"  et  220°. 


1.  OeSi62  d.  m.tj, 

™=»id™=i0«',2l7, 

r„u  =1  O^'MZi  , 

l'tcite  euHni 

II.  0«',1323 

—       o»',i8a 

—     05',486a 

- 

Carbone 
Hjdrogène 

us'-iBa". 

8S,9 
14.7 

200"-ïao". 

SS,8 
13,2 

85,7 
14,3 

Le  produit  passant  de  148°  à  162*  oITrait  la  composition  et  la  densité 
de  vapeur  du  diamylëne  €'"11**.  Celle  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
égale  i'4,80.  Le  chiffre  théorique  est  4,84.  Voici  les  données  de  l'ox- 
périenee  : 


Excès  de  poids  du  ballon 

0"%313 

Température  du  bain 

249» 

Température  de  la  balance 

24« 

Baromètre 

757"'° 

Capacité  du  ballon 

1S5« 

Air  restant 

1« 

Ce  carbure  possède  d'ailleurs  la  propriété  de  se  combiner  énergi- 
quement  avec  le  brome,  comme  le  fait  le  diamylène  (Bauer). 

Quant  aux  carbures  d'hydrogène  passant  au-dessus  de  200*,  ils  ren- 
fermaient plus  decarbone  et  moins  d'hydrogène  que  n'exige  la  formule 
^H*',  circonstance  qui  explique  comment,  par  une  sorte  de  cooipen- 
ssUoD,  le  carbure  d'hydrogène  passant  de  28°  &  30°  et  formé  dans  la 
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môme  réaction,  renferme  plus  d'hydrogène  que  n'en  exige  la  formule 

Les  expériences  qui  précèdent  mettent  en  évidence  la  complication 

de  la  réaction  qui  se  passe  entre  Tiodure  d'allyle  et  le  zinc-éthyle. 

Elles  mettent  hors  de  doute  la  formation  des  hydrogènes  carbonés  soi- 

vants  * 

^m\    ^H«,    €5H»o,    €5Hi2,    2^3H5,    ^lOflio, 

sans  parler  de  Péthyle  et  de  l'hydrure  d'éthyle  dont  la  formation  n'a 
pas  été  établie  par  l'analyse  et  des  carbures  d'hydrogène  à  point  d'é- 
bullition  très-élevé.  La  formation  de  ces  hydrogènes  carbonés  peut 
s'interpréter  par  des  équations  très-simples.  En  ce  qui  concerne  le 
carbure  -C^Hi^^,  il  prend  évidemment  naissance  par  une  synthèse  ré- 
gulière, c'est-à-dire  par  l'addition  du  radical  allyle  au  radical  éthyle 

in(^H5)2  +  2€3H5I  =  inlî  +  ^\^J^^ 

Dans  la  première  communication  faite  à  la*Société  chimique  et  à 
TAcadémie^  de  ces  expériences  qui  m'ont  occupé  pendant  plus  de 
trois  ans,  j'ai  cru  pouvoir  désigner  le  carbure  d'hydrogène  -€^H*<>  sous 
le  nom  d'amylène.  Je  pense  que  cela  est  encore  permis  aujourd'hui 
après  cette  vérification  laborieuse.  Car  ce  carbure,  qui  bout  à  la  même 
température  que  l'amylène,  se  confond  avec  ce  corps  par  les  propriétés 
chimiques  suivantes  : 

1°  11  se  combine  directement  avec  le  brome  pour  former  un  bromure 
offrant  la  même  composition  et  le  même  point  d'ébullition  que  le  bro- 
mure d'amylène. 

2®  Ce  bromure  ^^H*<*Br*  peut  être  converti  en  amylglycol.  Sous 
rinfluence  de  la  potasse  alcoolique  il  se  dédouble  en  H6r  et  en  amy« 
lène  brome. 

3°  Comme  l'amylène,  le  carbure  d'hydrogène  dont  il  s'agit  se  com- 
bine directement  avec  l'acide  iodhydrique  peur  former  un  iodhydrate 
•G^H**,HI  qui  se  comporte  avec  l'oxyde  d'argent  et  l'eau  et  avec  l'acé- 
tate d'argent  comme  l'iodhydrate  d'amylène. 

4°  Enfin,  ce  carbure  d'hydrogène  possède  comme  l'amylène  la  pro- 
priété de  doubler  sa  molécule  pour  former  le  carbure  ^*<>H20  (diamy- 
lène). 

La  seule  différence  que  j'ai  cru  remarquer  entre  l'amylène  et  le  car- 
bure d'hydrogène  dont  il  s'agit,  réside  dans  le  point  d'ébullition  de 
l'iodhydrate.  Tandis  que  Tiodhydrate  d'amylène  bout  vers  130",  le 
point  d'ébullition  (}e  l'autre  jqdhydrato  est  plus  élevé  de  JOà  J3M\fa|8 


Bm.LEn?(  DE  LA  soaCxt  < 

Boos  svms  To  fo^  «ail  Hé  aèfmê  fir  4 

autre  iodure  fea  sa  paâai  «abû,  t±  daM  ^M^fOi 

peureot  élercr  le  p 

altribaer  i  cette  Mbane  «itK  le*  r^"*  ''A 

exagérée,  le  b 

des  rekliaiH  Heomitie  atoe  I^Bgltai 

que  H  l'aiHvli 

sur  l'ioÂnte  f  all^, 

E[  poort^al,  i  tntf  f 
levée  dus  ma  | 

mem  réiduc  pv  eas  latfctwfcLt.  Cr  S  fan*  i 
lellemeat  ioei  ^U  moîI  îBfaaUe*  h 
cei  du  g«tiR  de  ceBa  f*c  j^  f«  mi 
boinériK,  «t  j^ti  fait  lenMfavfiftee 
iiiériqDcaTtelBcaAM*  l'çlgf 

Ces  forsHtlei  c 
cerboofe.  CtA  te  ■ 
jugent  rien  i 
carboKC  Jk]  JHgîaa  I 

aoi^et  par  osiéfaeBl  «a  fBC  ^lAaB  4ea*  iHarftai  llSipli 
diffcre&tes,  snialafa— iaiïlfM1i|nrfycli 
tu  momenl  de  b  c^abianaa,  êe  a  rânian   aa  ■ 
peut  s'eMtttaer  oa  ■oetentof  snûètniisic-:  dll  irit:   ;&.  unKiniiUn. 
et  que  la  Gvntale  ijpifLM.  ^  ■■gwJegnri'.  t  e:.ir-nu!f . 

Mab  des  fonnaleç  Is  çeart  àï  '^tùt»  du.  -  'looiTU.  f  «m  jyùé^ttètt 
poorraJeat  expfiaa-  jim  4a*  jc  iim>m  û  iuruaiiwL  m.  jts  i-arrûwH 
et  indiquer  '•'•H»iii«  éiMèn»ta  miûâcn^irii  -janctïrxûqit^  f  la  tam 
d'isomérie^  Ce  serwtf  alen -ô^f  îinuiijt*  b*  r:ui«Uiul<M-  lf^'v-:itA>|iiaie 
ce  poiid  de  «tie  ta  Kraîbcac 

L'hypotbJM  la  plis  âafue  -çat .'  in.  ivka  Jam  me  a  ^tiurUiubM 
de  l'amjlioe  (et  qui  s'affoie  bdt  ja  '.ani  loanrv-i  t«;  HL  )>:rn>  V, 
BouUerov,  p.  S2),  toau'ifif  «  siom)^;  sut  ^:^i«  ibiai/^  M  'jrrM«i« 
est  combiné  arec  3  alases  tf^TCn^at!^ 

Lafonnole  ^9* 


exprimeraU  ccUe  hwpgftw-.  rt  /«»  ««t:  tn*  «»  ;>  itMM»  4 


62  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

bone  télratomiquey  les  trois  intermédiaires  seraient  complètement  sa- 
turas ;  car  ils  sont  combinés  chacun  avec  2  atomes  d'hydrogène  et  échan- 
gent deux  unités  de  combinaison  avec  les  2  atomes  de  carbone  Toisltit. 
Au  contraire  les  2  atomes  de  carbone  placés  aux  ettrémités  n'échangent 
chacun  avec  son  unique  Toisin  qa'nne  seule  nnîfé  de  combinaison.  Il 
en  résulte  que  chacun  de  ces  derniers  atomes  de  carbone  n'étant  sa- 
turé que  par  3  unités  de  combinaison,  il  s*en  faut  de  deux  unités 
de  combinaison  que  le  groupe  tout  entier  soit  saturé.  Voilà  pour- 
quoi Tamylène  peut  se  combiner  avec  2  atomes  de  brome  ou  de 
chlore.  Sans  vouloir  exprimer  la  position  exacte  des  atomes,  on  in- 
dique par  la  formule  précédente  que  3  atomes  de  carbone  sont  en  rela- 
tion étroite  entre  eux  et  avec  les  deux  autres;  tandis  qu*ii  n'en  est  pas 
de  môme  pour  les  deux  derniers  atomes  (ceux  des  extrémités),  enti^ 
lesquels  on  peut  supposer  qu*il  existe  une  plus  grande  distance  ou 
une  lacune. 

Mais  on  conçoit  aussi  que  les  atomes  d*hydrogène  soient  irrégulière- 
ment partagés  entre  les  atomes  de  carbone.  Ainsi,  tout  en  conservant 
pour  ceux-ci  la  disposition. indiquée  dans  la  formule  précédente,  on 
peut  supposer  que  les  atomes  d'hydrogène  soient  distribués  de  telle 
manière  que  3  atomes  de  carbone  soient  combinée  avec  2  atomes 
d'hydrogène,  que  le  quatrième  soit  combiné  avec  i  atome  d'hydrogène, 
et  le  cinquième  avec  3.  Les  formules  suivantes  expriment  celte  pen- 
sée (1). 

On  peut  admettre  de  plus  que,  suivant  la  place  qu'occupe  dans  la 
molécule  l'atome  de  carbone  qui  n'est  combiné  qu^avec  1  atome  d*by- 
drogène,  la  forme  ou  la  structure  de  la  molécule  est  différente  et  qu'il 
doit  exister  dans  cette  molécule  des  lacunes  qui  sont  indiquées  par  les 
accents  '  et  '^  et  par  les  traits  horizontaux . 

(■GH)"  (-GH2)'  (€H2)'  (^H2)' 

^H^  -ÔP  i^  ,i^l 

€H2  ^H*  ^H2  (-^H) 

-GH3  ^H3  -GH3  ^H3 

€  H   )  ^2H3  ï  ■G3H5  \  -G^H?  1 

€^4HM  ^3H7f  ^2H5(  ^H3( 

(1)  Ces  formules  rationnelles  ne  sont  point  les  seules  que  l'on  puisse  imaginer. 
En  effet  on  pourrait  supposer  que  2  atomes  de  carbone  soient  combinés  avec 
3  atomes  d'hydrogène,  2  autres  atomes  de  carbone  avec  un  seul  atome,  et  le  cin- 
quième avec  2  atomes  d'hydrogène,  ou  encore  que  2  atomes  de  carbone  soient 
combinés  avec  3  atomes  d'hydrogène,  2  autres  avec  2  atomes  d'hydrogène  et  que 
le  dernier  atome  do  carbone  soit  isolé.  La  structure  de  la  molécule  serait  évi- 
demment différente  suivant  la  place  qu'occuperaient  les  atomes  de  carbose 
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carbures  d'hydrogène  et  des  radicaux  organiques,  théorie  que  je 
compte  appuyer  prochainement  par  de  nouveaux  faits, 

!Vote  fiiir  une  erlstalllfiatlon  d-oxyde  de  mtate  Uyûrmté^  par  H.  C70M1J. 

Depuis  les  belles  expériences  de  M.  Becquerel  sur  les  actions  électro- 
chimiques  très-lentes,  on  a  pu  former  ou  reproduire  une  série  de  mi- 
néraux aussi  intéressants  par  leur  forme  que  par  leur  composition. 
Voici  un  nouvel  exemple  de  ces  cristallisations  curieuses. 

Si  l'on  place,  suivant  les  indications  de  M.  Becquerel^  une  lame  de 
zinc  enveloppée  d'une  hélice  en  fil  de  laiton  atf  milieu  d'une  dissolu- 
tion d'oxyde  de  zinc  dans  l'ammoniaque,  il  se  forme  au  bout  de  quel- 
ques semaines  des  cristaux  microscopiques  qui  augmentent  lentement 
avec  le  temps.  J'ai  examiné  un  échantillon  de  ces  cristaux  qu'on  a 
laissé  grossir  pendant  plus  de  trois  ans  (cristaux  donnés  et  préparés  par 
M.  de  Saint-Cricq).  Ce  sont  des  prismes  parfaitement  limpides;  quel- 
ques-uns ont  jusqu'à  2  millimètres  de  largeur  sur  3  ou  4  de  longueur. 

!i7,7  eau 
J2£^oxyde  de  zinc 
100,0 

Cette  composition  correspond  à  Thydrate  d'oxyde  de  zinc  ZnO,H0. 
Ils  ne  perdent  leur  eau  qu'à  une  température  assez  élevée  et  sont  peu 
attaquables  par  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique.  Leur  forme 
cristalline  est  un  prisme  droit  à  base  rhombe  (4*  système)  avec  des 
troncatures  sur  les  arêtes  parallèlement  aux  diagonales  de  la  base  et 
un  pointement  formé  par  les  faces  de  l'octaèdre  correspondant,  à  base 
rectangulaire. 

Les  angles  dièdres  formés  par  les  faces  opposées  du  pointement  ont 
pour  mesure  H9%50'  et  92°,38'. 

L'angle  obtus  du  prisme  primitif,  calculé  à  l'aide  de  ces  deux  angles 
et  vérifié  par  l'expérience  =  H7%30'. 

Ce  cristal  est  fort  intéressant  au  point  de  vue  chimique  et  au  point 
de  vue  minéralogique.  C'est  une  chose  remarquable  qu'on  puisse  obte- 
nir un  proloxyde  hydraté,  base  aussi  puissante,  dans  un  état  si  agrégé; 
aussi  est-il  probable  que  ce  minéral  et  d'autres  analogues  existent  dans 
la  nature  et  qu'on  les  a  confondus  avec  quelques  hydrocarbonates  aux- 
quels ils  sont  certainement  associés. 


BctLrri5  DE  u  soci&TÈ  ramon 


1^  matière  première  qm  * tern  k  tes  mhiiihtt  i  M 

ri-^idus  de  Upidalitlie  de  la  fa 
Oq  a  uUli»!,  pour  séparar  le  c 
dant  de  rubîdiu 
tarirate  neulre  de  céàmm  (éi 
(Irès-peu  solnblei. 

La  rédurtïon  àa  et 
diftîciteiTifDt  que  celle  tfa  c>ri~ 
celle  du  carbonate  de  pataae. 

Le  mi-laage  traité  fax  b  dnl  ■  Ihhb^H  i  fsll 

le  suivant  : 

Bilartrate  de  tuM  W^ 

Tarinte  neutre  di  i  «,W 

Soie  d'escDCe  de  uAâat  iM 

Le  milal  a  été  recneflU  dia 
naphle.  75  grammes  de  biu>ln 

Ce  métal  Tond  i  39>,5:  n  ds  <aw  est  é^aAe  i  !,««. 

Le  sodium  fuad  â  %*.C,  le  pctxshiiD  a  PP'.r.  rt  le  BMmb  %  tM*, 
d'après  les  noa relies  àiteaaiaaËoia  biles  aa  bkonlwre  de  fcéddfcwig. 

Le  nibidiom  brûle  sur  Vt»a  en  toarsoyaal  tr—nf  le  yataMOH. 

Le  rabidiom  préseole  par  ses  aolns  |««ynâéf  tes  fiai  y.Mmint  aas- 
It^ies  avec  le  potasâmn. 

La  réduction  da  césium  a'a  po  étr«  Itaêie  baie  de  mMirr  ft*' 
mJËre,  H.  Bansea  n'aiaol  retiré  qne  qaiiqam  pemÊmme»  de  Mtt  de  es 
mftal  de  (5,000  Ulres  d'eu  de  la  Mnrfnelle,  i  ladem. 


Dans  les  comlHnaisoas  des  aôdes  bvdnlâs  wee  VaÉmmmi»\ut,  1m 
cbimisles  admettent  un  ladicaJ  romporf.,  rawHWWU»,  ndieal  ^«a 
n'a  pas  encore  obtenu  i  rélat  Etre.  De  tattat  À*at  b»  e 
des  démés  mélalliques  des  aodes  a 
'  droit  d'admettre  des  métallamines,  et 
être  oblenos  i  l'élal  d'hydrate.  Si  an  tien  de  ramuwoâa^w  nooc  pfe- 
nom  la  méthjUaanae,  U  pbénsUaBÛw,  <te.,  om»  potneas  ptalwinr 
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des  aminés  contenant  à  la  fois  des  radicaux  simples  inorganiques  et 
des  radicaux  composés  organiques.  C'est  par  cette  méthode  que  j*ai 
obtenu  des  seJs  d*éthylcupramine  {Coinptes  rendus,  t.  lui.  Sept.  1861) 
et  que  j*ai  récemment  réussi  à  préparer  une  nouvelle  série  de  compo- 
sés pbéniques,  les  pbénylmétallamines  ou  métallaniles. 

L'aniline  se  combine  directement  avec  les  sels  de  plusieurs  métaux 
et  donne  naissance  à  des  combinaisons  métallaniliques  qui  pour  la  plu- 
part cristallisent  très-facilement.  Ces  combinaisons  offrent  d'autant 
plus  d'intérêt  que  dans  la  fabrication  du  rouge  d'aniline  ce  sont  tou- 
jours des  métallaniles  qui  se  produisent  et  qui,  décomposés  ensuite  à 
une  température  plus  élevée^  font  naître  les  substances  qui  forment 
aujourd'hui  un  objet  important  de  la  chimie  industrielle. 

Avec  les  sels  de  zinc  l'aniline  forme  les  sels  de  zincanile 

€6H6ZnAz  =  Az   Zn 

(H 

Le  chlorhydrate  -G^W^ZnAiCA  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obli- 
ques exempts  d'eau.  Il  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  à 
froid,  mais  abondamment  à  une  température  élevée.  Ce  n'est  que  par 
une  ébullition  prolongée  des  solutions  que  le  sel  se  décompose  en 
aniline  qui  se  volatilise  avec  les  vapeurs  d'eau  et  en  cblorure  de  zinc 
qui. reste  en  dissolution;  il  se  combine  avec  le  blchlorure  de  platine 
en  formant  des  cristaux  grenus.  La  préparation  de  l'hydrate  de  zinc- 
anile ne  m'a  réussi  ni  par  l'oxyde  d'argent,  ni  par  l'oxyde  de  plomb. 
Les  alcalis  caustiques  et  leurs  carbonales  décomposent  le  sel  en  préci- 
pitant de  l'hydrate  de  zinc. 

Le  bromhydrate  -G^H^ZnAzBr  et  Viodhydrate  -G^H^ZnAzI  ressemblent 
au  chlorure  par  toutes  leurs  propriétés. 

Le  sulfate  S~Q:\^^WZnA.z)^  est  plus  solubJe  que  les  sels  précédents 
et  peut  servir  avec  avantage  pour  préparer  les  autres  sels  par  double 
décomposition.  On  ajoute  de  l'aniline  à  une  solution  de  sulfate  de  zinc 
étendue  d'eau,  de  manière  que  la  majeure  partie  reste  en  dissolu- 
tion; ensuite  on  ajoute  une  solution  assez  concentrée  de  chlorure, 
bronàùre  ou  îôdure  de  potassium,  et  l'on  voit  aussitôt  se  séparer  des 
cristaux  incolores.  Le  sulfate  cristallise  de  la  solution  ch;jude  en  pe- 
tites lames  qui  sont  décomposées  peu  à  peu  par  l'eau  bouillante. 

Les  sels  de  cadmiahile  -G^H^CdAz  =  AzJCd      s'obtiennent  de  la 

(h 

môme  manière  que  les  sels  de  zincanile.  Us  présentent  tout  à  fait  les 
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mâaies  propriétés  pbvsiqiics  fl  chimiques  que  les  Mk  de  la 
Cad  en  lit. 

Les  sels  de  xincanile  el  cent  de  cadinUiiile  ne  sont  pu 
irroiil  par  les  acides  i}leDdu9,et  même  su  point  d'éballilion  Ui 
position  ne  marche  que  IrÈa-leatemeoU 

1  e'Us  É 

Le  capranile  ^WCaAt  =  AtlCu     fonne  deâ  combiiu 
(H 

Éolubles  dans  l'eau  froide  et  qui  sent  racilemcot  décomposées  ^t^B 
tiâile.  Aussi  n'ai-je  pas  réii.*si  1  obtenir  les  fi^ts  de  cupranilc  ea  cnt- 
taux  nets;  ils  formeol  loujouri  des  poudres  ou  des  flocons  cristUliâsM 
couleur  verle.  Le  suKalc  peul  être  desséché  sans  di!composili&D,  ffîlt 
le  ciilovure  et  l'azolale  s'allfireot  di^jà  dans  l'eau  Troide;  ils  DWaiU 
sent,  et  l'azolale  surtout  se  transfonnc  en  une  masfc  visqueut£  CbIh 
masse  ne  conljent  pas  de  matière  colorante  rouge  :  mais  si  Tùa  cfiaum 
l'nzolale  de  cupranile  sec  ou  oblienl  une  niasse  qui  cède  à  tvîjo(d 
une  malifre  colorante  magnifique.  Dans  le  procédé  de  M.  Grattflti  I 
SaKord,  c'est  seulement  l'aiolale  de  cupranile  qui  se  Iranerdnnè  cÂ 
matière  colorante;  car  si  l'on  chauffe  l'axotale  en  ajoulout  CMnn  M 
l'auiliDe,  cette  dernière  est  à  peine  attaquée. 

L'élaiu  fournit  deux  composes  auiiiques  : 

le  Uannosatiila  C^H^SnAz  ^  Ae' Sn    , 

u 

base  monoalomique  (Sn  ^  S8]  correspondant  aux  composés  slannenx, 

(Sa 

et  le  siamkamle  -eiïH'ïSuAî*  =  Az»!  2€«HS, 

b«e  di  atomique  correspondant  aux  compoeés  st  an  niques. 

Le  dilorhydrate  de  slannosanile  ^^H^SnAzCl  s'obtient  directement. 
Lorsqu'on  mélange  équivalents  égaux  des  consliluanls,  on  constate 
bientôt  un  léger  dégagement  de  chaleur,  el  au  bout  de  quelques 
heures  on  obtient  one  masse  cristalline  un  peu  soluble  dans  l'eau 
ftoide  et  dans  l'alcool,  mais  qui  est  décomposée  par  ces  Uquiiles 
A  chaud.  A  l'étal  sec,  la  combinaison  est  inaltérable  à  l'air  et  peut 
même  être  Tontiue  sans  se  décomposer;  il  n'y  a  pas  la  moindre 
coloration  et  la  masse  Tondue,  en  se  solidiflant,  fournit  de  petites  ai- 
guilles disposées  sous  Torme  de  gerbes.  Si  l'on  chauffe  plus  fort  il  j  a 
coloration,  et  alor^  l'alcool  eictrail  un  peu  de  chlorhvdrale  de  ro- 
uoiline  ;  mais  la  quantité  en  est  si  minime  que  sa  formation  peut  bien 
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ùlre  attribui^e  à  une  faible  quantité  de  bichlorure  d'étain  formé  par 
la  décomposition  du  protochlorure. 

Le  chlorhydrate  de  stannicanile  -G^^R^^Snkz^Ci^  a  été  obtenu  par  l'u- 
nion de  2  équivalents  d*aniline  avec  1  équivalent  de  bichlorure  d'étain. 
Un  fort  dégagement  de  chaleur  se  manifeste,  et  il  faut  se  servir  d*un 
mélange  réfrigérant  si  l'on  ne  veut  pas  être  exposé  à  des  explosions. 
Lorsqu'on  a  évité  un  trop  fort  dégagement  de  chaleur,  la  masse 
cristalline  est  parfaitement  blanche.  Cette  préparation  est  difficile  et 
délicate;  je  puis  heureusement  en  indiquer  une  autre.  Cette  nou- 
velle méthode  est  basée  sur  l'observation  remarquable  et  tout  à  fait 
inattendue  que  j'ai  faite,  savoir  :  que  les  perchlorures  métalliques, 
substances  pouvant  donner  lieu  à  des  réactions  si  énergiques,  se  dis- 
solvent dans  la  benzine  sans  qu'il  y  ait  altération  ou  substitution  chlo- 
rée, ou  même  la  moindre  coloration,  si  la  benzine  est  à  peu  près  pure. 

Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  de  Taniline  à  une  solution  de  bi- 
chlorure d'étain  dans  la  benzine,  on  voit  aussitôt  se  déposer  une  poudre 
blanche  et  cristalline,  et  cette  poudre  n'est  autre  chose  que  le  chlor- 
hydrate de  stannicanile  qui  est  insoluble  dans  la  benzine.  Les  solutions 
des  perchlorures  dans  la  benzine  pourront  peut-être  trouver  une  ap- 
plication dans  l'industrie.  L'eau  décompose  le  chlorhydrate  de  stanni- 
canile en  précipitant  de  l'hydrate  stannique.  Je  n'ai  pu  trouver  qu'un 
seul  dissolvant  de  ce  composé,  c'est  l'aniline;  la  solution  abandonne 
par  l'évaporation  des  aiguilles  fines,  inaltérables  à  l'air. 

De  très- petites  quantités  de  ce  corps  peuvent  être  fondues  sans 
décomposition;  le  composé  jaunit  un  peu;  mais  si  l'on  opère  sur  des 
quantités  plus  grandes,  il  s'accomplit  une  transformation  qui  a  acquis 
une  grande  importance  par  la  production  de  la  fuchsine.  11  résulte  de 
mes  recherches  que  dans  la  fabrication  de  cette  matière  colorante  par 
la  réaction  du  bichlorure  d'étain  sur  l'aniline,  la  formation  du  chlo- 
rhydrate de  stannicanile  précède  toujours  celle  de  la  fuchsine.  J'ai 
soumis  à  une  étude  particulière  la  transformation  de  ce  chlorhydrate, 
et  en  opérant  sur  le  sel  sec  j'ai  trouvé  que  le  bichlorure  est  réduit  en 
protochlorure,  qu'une  certaine  quantité  d'aniline  est  mise  en  liberté 
sans  éprouver  d'altération,  et  qu'en  outre  il  se  forme  toujours  une 
quantité  considérable  d'un  sublimé  blanc.  En  traitant  ce  dernier  par 
l'alcool  absolu,  la  majeure  partie  est  dissoute  et  l'on  obtient  une  pe- 
tite quantité  d'un  résidu  blanc  et  cristallin.  La  solution  alcoolique 
abandonne  par  l'évaporation  lente  du  chlorhydrate  d'aniline,  tandis 
que  le  résidu  n'est  autre  que  du  sel  ammoniac. 

D'après  ces  résultats  je  crois  que  la  formation  de  la  fuchsine,  due 
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à  la  décomposition  du  clilorhjdrate  de  slaDaicaolle,  peut  s'exf 
par  les  formules  suivantes  : 

10  ëquivaL  de  chlorhîdrale  de  slanoicanile  =  C"»H'WAi»C 
fournissent  : 

3  équiï.  de  monochlorhïdr.de  rosaniline  =  ««  n«n  Az*  Cl» 
6  Équiv.  (Je  cblorli^drale  d'aniline  =  -G^»  H«'  Az«  Cl» 

4  équiv.  d'aniline  lilire  =  €"  H»  Ai* 
I  ^quiv.  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  =:  H*  Ai 
10  âquiv.  de  chlorure  stanoeui  = 

Toutefois,  je  suis  porli;  à.      oire  que  ce  n'est  là  qu'une  exprei 
idéale  de  la  transformation,  (  rînng  la  faliricalioa  en  grand, 

réactions  secondaires  font  ne         r        3  d'autres  con)binaiiu>Ti« 
recherches  démontrent  que  ^ne  qu'on  a  données      "  i 

pour  la  réaction  en  question,  au  tout  cns  orronées,  parce 

ne  rendent  pas  compte  de  la  f         Lion  des  matières  accessoire! 
champ,  qui  a  je  mérite  d'avoi  ><*dé  le  premier  celle  question  i 

cate,  croit  qu"uu  équJtaleut  t  ue  un  rôle  important,  tandis 

plusieurs  autres  chimistes  hËs     nt  à  admettre  qu'il  en  soit  ainsi, 
à  moi,  il  me  semble  que  dan  duslrie  il  est  presque  imposs: 

préserver  le  bichlorure  d'étain  a  une  absorption  d'eau,  mais  je  n 
bue  à  celte  eaa  aucun  rûlc  dans  la  réaction-,  je  crois  seulement  qu'elle 
est  propre  à  nous  eipliquer  ce  fait  que  la  fuchsine  conliont  presque 
tODJauni  des  quantités  plus  ou  moins  grandes  d'oiyde  slannique.  Quel- 
ques chimistes  sont  portés  &  croire  que  roxjgénc  de  l'atmosphère 
exerce  une  certaine  inHuence  sur  la  formation  du  rouge  d'aniline. 
Sans  ^doule,  une  grande  partie  de  l'oxyde  slannique  qu'on  a  trouvé 
est  due  à  l'oxygène  atmosphérique,  mais  seulement  par  suite  d'une 
réaction  secondaire.  Le  protocblorure  d'étain  au  contact  de  l'air  à 
180",  se  transforme  en  protoxyde  et  en  bichlorurej  mais  à  cette  tem- 
pérature, le  protoxjde  est  aussitôt  transformé  en  peroxyde. 

Le  chlorhydrate  de  stannicaniie  étant  exempt  d'eau  et  n'en  absor- 
bant point,  m'a  permis  d'instituer  une  expérience  concluante  sur  ces 
questions.  Tai  réussi  à  obtenir  la  fuchsine  en  cbaulTant  le  chlorhydrate 
dans  un  courant  d'acide  carbonique,  soigneusement  privé  d'oxygène  et 
d'humidité;  celle  espérience  démontre  que  l'eau  ne  joue  pas  de  rOIe 
dans  la  production  de  la  matière  colorante  et  que  la  présence  de 
l'oiygène  n'est  pas  nécessaire.  L'oxygène  favorise-t-il  la  formation  de 
la  matière  colorante?  j'avoue  que  je  n'en  sais  rien. 

Dans  un  prochain  mémoire,  je  communiquerai  mes  observations 
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sur  les  mercuraniles  et  les  métallaniles  contenant  des  métaux  triato- 
miques,  tels  que  Tarsenic,  l'antimoine,  etc.;  en  même  temps,  je  dé- 
crirai une  série  de  sels  doubles  obtenus  par  la  réaction  des  acides  sur 
plusieurs  métallaniles. 

Sur  la  syntlièse  de  l'aelde  leiielqne,  par  M.  E.  FRAlIKIiAlVB. 

Lorsqu'on  ajoute  à  de  Téther  oxalique  un  peu  plus  de  son  poids  de 
zinc-éthyle,  la  température  du  mélange  s*élève  lentement,  et  bientôt 
des  quantités  considérables  de  gaz  commencent  à  se  dégager.  Les  gaz 
consistent  en  volumes  égaux  de  C^H*  et  C^H^  (1)  et  sont  le  produit  d'une 
décomposition  secondaire,  qu*on  peut  éviter  presque  entièrement  en 
plongeant  le  vase  dans  l'eau  froide.  Le  dégagement  de  gaz  ayant  cessé, 
l'application  d'une  douce  chaleur  complète  la  réaction.  Le  mélange 
demeure  fluide,  mais  prend  une  légère  teinte  jaune  paille  et  une  con- 
sistance oléagineuse.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  126^  dans  une  cornue,  au- 
cun produit  ne  passe  à  la  distillation.  Refroidi  et  additionné  graduel- 
lement d'un  volume  d'eau  égal  au  sien,  ce  liquide  dégage  des  torrents 
d'hydrure  d'élhyle.  Par  la  distillation  au  bain-marie,  il  s'en  sépare 
de  l'ajcool  faible  tenant  en  dissolution  un  liquide  oléagineux.  Une 
plus  grande  quantité  de  ce  liquide  peut  être  obtenue  en  ajoutant  de 
l'eau  au  résidu,  et  continuant  la  distillation  au  bain  de  sable.  Le 
corps  oléagineux  a  été  séparé  de  l'alcool  par  une  addition  d'eau,  et  a 
été  ajouté  au  produit  résultant  de  la  distillation  du  résidu.  Il  a  été 
desséché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  rectifié.  Une  grande  quantité  a 
passé  entre  174°  et  i76o  et  a  été  recueillie  à  part.- De  nombreuses  ana- 
lyses de  ce  produit  ont  démontré  que  sa  composition  est  exprimée  par 
la  formule  C^H^W. 

Ce  liquide  constitue  l'éther  éthylique  d'un  acide  possédant  la  même 
compQsition  que  l'acide  leucique  obtenu  d'abord  par  M.  Strecker,  en 
faisant  réagir  l'acide  azoteux  sur  la  leucine.  La  formule  de  cet  étber 
est  : 

■   M 

C2H5 
,„  1  G2H5 

HO 
C2H50 

L'éther  leucique  ne  dérive  pas  directement  de  l'action  du  zinc-élhyle 
sur  l'éther  oxalique,  mais  il  résulte  de  l'action  de  l'eau  sur  le  produit 

(1)  G  ^  12;  H  =  1;  0  a>  1«. 
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de  cette  réacLba.  Il  n'est  point  douteux  que  le  corps  d'abord  Torind  nfl 
soit  de  l'élher  iiiico-leudquc,  c'esl-à-diie  l'élher  d'un  acide  Icucjque 
dans  lequel  réquivu]entd'h;drogèucsei'aitreiiiplac(.'par  un  équivalent 
de  zinc.  Je  n'ai  pas  eocore  réussi  à  isoler  ce  corp^^  ;  mais  en  admellaot 
sa  produciioD,  j'exprimerai  ds  la  manière  suivante  l'action  du  liiic* 
(Jthjle  sur  l'élber  oxalique  : 


0  (  ™'' 

CîH'O 


[  C*HSO 


Au  coalact  de  l'eau,  l'dther  zincoleucique  se  décompose  avec  for' 
nution  d'éther  leucique  et  d'bjdrale  de  zinc 

/  C'H»  /  CHS 

„  \  CSHS  „ ,  ,.     C^Hs  j^  , 

/  zqo        "  '  hio         "  > 

L'étber  leucique  est  un  liquide  Incolore,  transparent,  possi^danl  une 
odeur  élhérée  particulière,  pénétrante,  et  une  saveur  Acre,  Il  al  toao- 
iuble  dans  l'eau  maïs  Irès-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étber.  Sa  den- 
sité est  de  0,0613  à  18",:.  Il  bout  à  175°  et  dislille  tiana  alléraliûn. 
Une  diîtcrminaHon  de  sa  densité  de  vapeur  a  donné  le  nombre  !i,241, 
La  formule  précédente,  qui  correspond  h  2  vol.  de  vapeur  (11*0  =  2  vol.), 
exige  le  nombre  3,528. 

Lorsqu'on  traite  l'âlher  leucique  par  une  solution  d'hydrate  de  ba- 
r^e,  il  se  dissout  Kraduellement,  même  i  froid.  Lorsqu'on  le  chauffe 
avec  une  solution  d'hydrate  de  baryte,  il  se  dissout,  et  en  distillant  )a 
liqueur  au  baio-marie,  on  en  dégage  un  liquide  possédant  les  proprié- 
tés de  l'alcool;  en  séparant  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique, 
filtrant  et  évaporant  la  solution,  on  obtient  un  sel  de  baryte  cristalli- 
sable.  Séché  à  100°,  ce  sel  donne  à  l'analyse  des  nombres  qui  condui- 
sent à  la  formule  du  leucale  de  I  arjte 


On  produit,  par  une  réaction  analogue,  du  leucale  de  potasse,  en 
traitant  l'étber  leudque  par  une  solution  aqueuse  de  potasse.  Le  tel 
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de  potasse  se  sépare  sous  la  forme  d'un  savon  visqueux  qui  vient  sur- 
nager sur  la  solution  alcaline;  tous  les  sels  de  Tacide  leucique  paraîf- 
sent  être  solubies  dans  l'eau.  On  obtient  une  dissolution  d'acide  leu- 
cique en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  une  solution  de  leucate 
de  baryte.  Cet  acide  rougit  énergiquement  le  tournesol  etesttrès-soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  On  peut  le  faire  bouillir  dans  l'eau  sans 
décomposition  ;  des  traces  d'acide  seulement  passent  avec  l'eau. 

L'acide  ainsi  produit  parait  être  identique  avec  celui  que  l'on  obtient 
avec  la  leucine,  mais  il  sera  nécessaire  d'établir  cette  identité  par  une 
comparaison  plus  rigoureuse»  La  production  de  l'acide  leucique,  en 
partant  de  l'acide  oxalique,  jette  un  certain  jour  sur  ^a  constitution 
moléculaire  de  cette  classe  d'acides  organiques  dont  l'acide  lactique 
est  le  type.  Mais  je  m'abstiendrai  d'exprimer  mon  opinion  sur  ce  point, 
qui  a  déjà  donné  lieu  à  tant  d'bypothèses,  jusqu'au  moment  où  j'au- 
rai complété  l'étude  de  cette  réaction  en  l'étendant  à  d'autres  corps 
bomologues. 

Sur  quelques  dérlTè»  nenveavx  en  (elnène^  par  BI.  A.  MAQIJET. 

Parmi  les  produits  de  substitution  que  l'on  obtient  en  faisant  agir  le 
chlore  sur  le  toluène,  deux  ont  été  bien  étudiés  :  ce  sont  le  toluène 
monochioré,  décrit  il  y  a  déjà  longtemps  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville 
et  dont  M.  Cannizzaro  a  étudié  les  principales  réactions,  et  le  toluène 
bichloré  dont  M.  fieiistein  a  fait  une  excellente  monographie.  Je  me 
suis  proposé  d'obtenir  le  troisième  terme  de  cette  série,  le  toluène 
trichloré. 

Ce  produit  ne  pouvant  être  distillé  sous  la  pression  ordinaire  de  l'at- 
mosphère sans  se  décomposer,  j'ai  dû  opérer  mes  distillations  fraction- 
nées dans  le  vide;  de  là  de  grandes  difôcultés.  Néanmoins,  après  un 
nombre  considérable  de  distillations,  j'ai  obtenu  une  faible  quantité 
d'un  corps  dont  l'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  0^^,361  d«  subitaace  ont  donné  ÛK%092  d'eau  et  OS',56125  d'acide  etrboniqae. 
IL   0«%2H5        —  —         0K%47445  de   ehlorare  d'argenU 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


^7H5C13 

€ 

42,39 

42,96 

H 

2,89 

2,56 

Cl 

53,93 

54,47 

et  conduisent  à  la  formule  ^^h^CP  qui  est  celle  du  toluène  trichloré. 
Le  toluène  trichloré  est  un  liquide  limpide^  doué  d'une  odeor  pi- 
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quaole  et  aromalique;  il  irrilc  forlemeot  )a  peau,  bout  vers  SHI*ioat 
la  presBioa  ordinaire  'de  l'atmosphère,  en  se  décomposant  p&rlieOe- 
ment.  Dans  le  vide,  sous  une  pression  de  O^.OIO,  il  distille  entre  (3S* 
et  (43°;  son  poids  spécifique  n  été  trouvé  égal  &  f  ,440  i  0*. 

Un  mélange  d'une  solution  alcoolique  de  po(a«ie  el  de  toluène  tri- 
chloré  ajnnl  été  euTermé  dans  des  tubes  de  terre  scellés  i  la  lampe, 
on  a  chauffé  tes  tubes  peodaol  quelques  heures  à  la  température  de 
tOO°;  après  quoi  ils  ont  été  ouverts.  On  a  distillé  leur  contenu  su  bain- 
marie  alin  de  les  débarrasser  d'alcool  et  l'on  a  repris  par  l'eau.  Il  s'eil 
séparé  une  petite  couche  huileuse  provenant  des  impuretés  «tont  le  to- 
luène Irichloré  était  souillé.  On  a  séparé  avec  soin  la  portion  aqneuae 
du  liquide,  el  on  l'a  neutralisée  par  l'acide  chlorhvdrique  ;  il  s'est  pro- 
duit un  précipité  blanc  soluble  dans  l'élher. 

Ce  précipité,  api'és  avoir  été  séparé  de  sa  solution  éthérée  par  ëta- 
poration,  présenlail  des  propriétés  acides;  il  ec  dissolvait  dans  l'eau 
bouillante  et  cristallisait  de  nouveau  par  le  refroidissement  de  I&  li- 
queur. Son  sel  de  cbaux  cristallisait  en  aiguilles  groupées  en  petites 
houppes.  Ces  aiguilles  paraissaient  identiques  à  celles  du  bentoatc  de 
chaux  cl  s'éloignaient  au  contraire  beaucoup  de  la  forme  cristalline 
du  salylate  de  chaux  de  MM.  Kolhc  et  Lautemano,  comme  M.  Laute- 
mann  lui-même  a  bien  voulu  s'en  assurer. 

Cet  ucide  ayant  été  dissous  dans  l'nlcool,  la  solulion  a  été  soumise  à 
l'action  d'un  courant  d'acide  chlorhvdrique  sec.  f;ii  précipitant  ensuite 
par  l'eau  on  a  pu  séparer  un  liquide  qui  a  passé  à  la  distillation  entre 
210°  et  212°.  Son  analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  ; 

1.  0C',S545  »,  »MuK*  Hl  immi  (r,IS4a  dV»  t  f)l',668  dVM.  ari»^». 

n.  t)ï',235         —        —       0«',1303     —    0"',6I45  — 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  : 

1.  II.  BeDMiU  d'Uhjl*. 


Ils  conduisent  à  la  formule      cîffi\^  ^u  benzoate  d'éthyle. 

La  transformation  du  toluène  Irichloré  en  benzoate  de  potasse  p 
élre  exprimée  par  l'équation  suivante  : 


C'RîCl^  - 

TelnèiiB  tri-  ^_..  

cliloré.  ds  poUua,  d«  potuK. 
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Cette  réaction  est  analogue  à  celle  par  laquelle  le  chloroforme  se 
convertit  en  chlorure  de  potassium  et  foimiate  de  potasse.;  elle  rend 
probable  l'identité  du  toluène  trichloré  avec  un  composé  de  même 
formule  que  MM.  Schischkoff  et  Rosing  ont  obtenu  en  faisant  agir  à 
200^  le  perchlorure  de  phosphore  sur  le  chlorure  de  benzoïle. 

Action  de  la  potasse  aicoolique  sur  le  toluène  bichloré.  Ayant  eu  une 
certaine  quantité  de  toluène  bichloré  comme  résidu  de  la  préparation 
du  toluène  trichloré,  j'ai  soumis  ce  corps  à  l'action  d'une  solution  al- 
coolique de  potasse  à  la  température  de  i50<^  dans  des  tubes  scellés 
à  la  lampe. 

Après  avoir  ouvert  les  tubes,  j'ai  distillé  au  bain-inarie  le  liquide 
qu'ils  contenaient  afin  de  chasser  l'alcool,  puis  j'ai  versé  de  Teau  sur  le 
résidu;  il  s'est  séparé  une  couche  huileuse  qui  est  venue  nager  à  la 
suiface  et  que  j'ai  recueillie. 

Comme  par  la  distillation  fractionnée  on  ne  peut  jamais  priver  en- 
tièrement le  toluène  bichloré  de  toluène  monochloré,  ce  liquide,  sous 
l'influence  de  la  solution  alcoolique  de  potasse,  a  donné  une  petite 
quantité  de  l'éther  éthyl-benzéthylique  de  M.  Cannizzaro;  il  a  donc 
été  nécessaire  de  soumettre  la  couche  huileuse  à  une  distillation  frac- 
tionnée pour  obtenir  un  produit  pur. 

La  portion  de  liquide  passant  entre  215^  et  225°  a  été  analysée  et  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

(K%24D  de  ffubstane*  ont  donné  0'',i4025  d'eaa  tl  0K%5730  d*aeide  mboniqoe. 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  donnent  -G  —  62,76;  H  —  6,25. 
La  formule  ^^H^CIO  exigerait  -G  —  63,34;  H  —  6,04. 

Les  nombres  obtenus  n'étant  point  encore  assez  rapprochés  des  nom- 
bres théoriques,  j'ai  fractionné  de  nouveau  le  liquide  en  recueillant 
ce  qui  a  passé  entre  218°  et  222°.  L'analyse  de  ce  produit  a  fourni  les 
résultats  suivants  : 

0^^,3515  de  substance  ont  donné  0,192  d'eau  et  0,805  d'acide  carbonique. 

Ce  qui,  traduit  en  centièmes,  donne  ^  —  62,53;  H  —  6,06. 

Ces  nombres  étant  plus  éloignés  encore  que  les  précédents  de  ceux 
qu'exige  la  théorie,  du  moins  en  ce  qui  concerne  le  carbone,  j'ai  dû 
soumettre  le  liquide  à  un  troisième  fractionnement.  Après  quelques 
distillations,  presque  tout  a  passé  entre  215°  et  220°. 

L'analyse  de  ce  liquide  a  donné  les  résultats  suivants  : 

L   0''^,4535  de  inbiiance  ont  donné  0,2395  d*etu  et  1,054  d'acide  carbonique. 
IL   08r,3205  —  —        0»%2771  de  cWorure  d'argent. 
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Ces  nombres,  (radoils  «a  neitififiPfL  linnnfBrî 


H  %M  %M 

CL  «LTT  tfi,«e 


Ce  qui  conduit  à  U  fiamiile  €««0^. 

La  réaction  qni  donne  niwarvy  à  oe  carm  peu:  ^trt 
réqaation  suivante  : 

Tblsèsebi-  IIbmL 

chloré. 

Ce  composé  est  limpide;  scoi  odpzr  es:  &rnm£iiÇD{.  £  innn  bcu  at 
décomposer  entre  215*  et  âP»  a^ec  ta  pom:  f'Errè:  v^i  ii*«*  :  «t  âeif- 
âté  à  44*  a  été  tnmTée éçale  à  f  .ISi.  Ir'&|r£«  sk  ^ms'Jk.Z  parti:  sn»- 
logae  i  la  chioroéthyline  de  ra!débvoe  ocwi^ûrt  çut  MK.  "Vura  e: 
Frapoli  ont  obtenue  en  faisant  paeer  nn  co^tkj:  S'uttàs  àùa±yêrtuut 
dans  un  mélange  d^aldéhyde  et  â'àjcjol  àhm^z^  J*  itf  me  pruuuusciL 
toutefois  sur  ce  point  qu'après  aTÔr  êîscjt  i  Taiic  ki  jngn^fl»  Ûl 
chlorure  dont  il  Tient  d*étre  questka. 
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Preuve  expéiimestale  es  raT( 
en  «eide  ehloiiijdrHnM*  et 
à  rétat  de  rmpewur,  pax  ■. 


Oq  sait  que  MM.  Caonizzaro  et  B.  H'^iz.  :i:  ci:  .r_-:   -i  v,^:.*^-.^^ 

lion  anormale  de  la  vapeur  de  ccrUiLî  ::r>^i    c^  7.^  ^^,  »r.  iv.'/rr.  v 
l'iodhydrale  d'hydrogène  phosphore,  It  ;^:'.i-:r,:>  '^>  iivr^vr»:      t- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  P\arrr^cT.e,  t.  m:"»,  p.  1  Vi.  '  Vp-,  •   ^f    ?  i ,  •  . 
Août  1862. 
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cide  sulfurique  monohydraté,  etc.,  en  supposant  que  dans  leur  vapeur 
les  corps  dont  il  s*agit  se  trouvent  dans  un  état  de  dissociation^  selon 
l'heureuse  expression  de  M.  H.  Deville. 

Si  Je  sel  ammoniac  donne  8  volumes  de  vapeur  (1)^  cela  est  dû,  se- 
lon ces  auteurs,  à  cette  circonstance  que  la  vapeur  du  sel  ammoniac 
constitue  un  mélange  de  gaz  chlorhydrique  et  de  gaz  ammoniac. M.  Kc- 
kulé  a  exprimé  la  môme  pensée. 

Mais  jusqu'ici  cette  opinion  ne  reposait  sur  aucune  preuve  expérimen* 
taie  directe.  L*auteur  a  réussi  à  fournir  cette  preuve  en  ce  qui  con- 
cerne le  sel  ammoniac. 

La  méthode  qu*il  a  employée  n'est  nouvelle  que  dans  son  application 
à  cette  recherche  spéciale.  M.  Bunsen  a  fait  voir  que  pour  résoudre  la 
question  de  savoir  si  un  gaz  donné  est  formé  par  une  substance  unique 
ou  par  un  mélange,  il  n'existe  que  deux  solutions  expérimentales,  sa- 
voir l'absorption  et  la  diffusion.  On  comprend  qu'il  soit  difficile  d'em- 
ployer la  méthode  de  l'absorption  dans  le  cas  dont  il  s'agit,  tandis  que 
des  expériences  sur  la  difiTusion  pouvaient  conduire  au  but. 

En  effet,  si  la  vapeur  de  sel  ammoniac  est  formée  en  réalité  par  un 
mélange  d'ammoniaque  et  d'acide  chlorhydrique,  il  est  clair  que  le 
gaz  le  moins  dense,  c'est-à-dire  l'ammoniaque^  doit  pénétrer  plus  ra- 
pidement par  diffusion  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  que  le  gaz 
chlorhydrique.  Si  donc  une  telle  diffusion  s'accomplit,  l'atmosphère 
d^hydrogène  devra  contenir  au  bout  d'un  certain  temps  du  gaz  ammo- 
niac libre,  tandis  que  du  gaz  chlorhydrique  libre  apparaîtra  dans  l'at- 
mosphère du  sel  ammoniac  en  vapeur. 

L'expérience  a  parfaitement  confirmé  cette  prévision  théorique.  Pour 
la  réaliser  on  a  employé  la  disposition  suivante  : 

On  a  déposé  quelques  fragments  de  sel  ammoniac  sur  un  tampon 
d'amiante  contenu  dans  un  tube  effilé  à  son  extrémité.  Ce  tube  était 
fixé  dans  Tintérieur  d'un  autre  plus  large.  Chacun  de  ces  tubes  était 
traversé  par  un  courant  d'hydrogène,  pendant  qu'ils  étaient  portés  l'un 
et  l'autre,  au  moyen  d'une  corbeille  garnie  de  charbons  incandes- 
cents^ à  une  température  suffisante  pour  volatiliser  le  sel  ammoniac. 

La  vapeur  de  sel  ammoniac  s'étant  formée  au-dessus  du  tampon 
d'amiante,  du  gaz  ammoniac  a  pénétré  à  travers  ce  tampon  en  quan- 
tité assez  notable  pour  bleuir  un  papier  de  tournesol  disposé  sur  le 
passage  de  l'hydrcgône  qui  balayait  le  tube  intérieur.  Au  con- 
traire, l'hydrogène  qui  traversait  l'espace  annulaire  contenu  entre 

{%)  H*0>  =  t^  vol. 
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les  deux  tubes,  et  dont  Tatmosphère  contenait  un  excès  d'acide 
cblorhydrique,  a  rougi  un  papier  de  tournesol  bleu  disposé  sur  son 
passage.  Il  en  résulte  que  la  vapeur  de  sel  ammoniac  contenait  de 
l'acide  cblorbydrique  et  de  l'ammoniaque  à  l'état  de  liberté  ;  car  ces 
deux  gaz  ont  passé  en  proportions  inégales  à  travers  le  tampon  d'a- 
miante. 

Dans  la  construction  de  cet  appareil,  on  a  évité  à  dessein  remploi  de 
métaux  tels  que  le  mercure,  le  platine,  pour  écbapper  à  TobjectioD 
qu'on  pourrait  tirer  de  l'intervention  de  forces  décomposantes  ou  ca- 
talytiques. 

De  quelque»  propriété»  nouvelle»  du  «oufre^ 
par  M.  DIETZEIVBACHEB  (i). 

Une  petite  quantité  d'iode,  de  brome  ou  de  chlore  modifie  les  pro- 
priétés du  soufre.  11  devient  mou,  malléable  à  la  température  ordi- 
naire, et  se  transforme  en  partie  ou  complètement  en  soufre  insoluble. 

On  obtient  un  soufre  qui  reste  assez  longtemps  élastique  en  chauffant 
à  180®  environ  un  mélange  d'une  partie  d'iode  et  de  400  parties  de 
soufre.  Ce  soufre  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone. 

LModure  de  potassium  agit  comme  l'iode. 

En  chauffant  du  soufre  avec  1/100  de  brome  à  200*»,  on  obtient  un 
produit  qui  n'est  pas  coloré  en  noir  comme  le  précédent,  mais  qui  pré- 
sente la  couleur  de  la  cire  jaune.  Il  est  plus  mou  que  le  précédent;  il 
renferme  75  à  80  %  ^^  soufre  insoluble. 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  du  soufre  porté  à  240® 
environ,  on  obtient  une  sorte  de  soufre  mou  qui  s'étire  très-facilement. 
Récemment  préparé,  il  cède  au  sulfure  de  carbone  10  %  de  matière 
soluble  de  plus  que  le  précédent. 

Fait»  pour  »ervlr  à  rbistoire  de»  aKotlie»,  par  iH.  J.  liAlVG  (2). 

Le  procédé  qui  en  général  réussit  le  mieux  pour  la  préparation  des 
azotites  purs,'  est  celui  de  M.  Mitscherlich  ;  il  consiste,  comme  on  sait>  à 
décomposer  l'azotite  d'argent  par  les  chlorures.  Quelquefois  M.  Lang  a 
trouvé  préférable  de  précipiter  l'azotite  de  barylc  par  les  sulfales.  Pour 
obtenir  le  sel  de  potasse,  on  peut  aussi  décomposer  l'azotite  double  de 
plomb  et  de  potasse  par  le  carbonate  de  potasse. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  30.  Janvier  1863. 

12)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxvi,  p.  295.  1862,  N©  13.  —  Bidrag 
liUKaennedom  om  Saipetersyrlighetens  foereningar^  etc.  Kongi.  Vetensk.  Akaa, 
Handiingar.  1860,  t.  m,  n»  11. 
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La  plupart  des  azotites  étant  très-solubles  et  Tazotite  d'argent  l'étant 
au  contraire  fort  peu,  la  double  décomposition  se  fait  très-bien  quand 
on  mélange  les  deux  sels  en  poudre  avec  la  quantité  d'eau  nécessaire 
pour  dissoudre  Tazotite  formé.  On  évite  ainsi  de  trop  longues  évapora- 
tions,  pendant  lesquelles  Taction  décomposante  de  Tair  s'exercerait  sur 
Tazotite.  L'évaporation  se  fait  dans  le  vide  et  la  dessiccation  des  cristaux 
dans  un  courant  d'bydrogène,  d'abord  à  la  température  ordinaire  et 
ensuite  à  100". 

Vazotite  de  potasse  (KO^ÂzO^  4-  HO)  est  incolore  et  foime  des  prismes 
microscopiques  ayant  une  faible  réaction  alcaline.  Il  est  déliquescent 
et  insoluble  dans  l'alcool  à  froid.  Avec  un  mélange  d'acide  sulfurique 
et  d'alcool,  il  se  transforme,  sans  dégagement  de  gaz,  en  sulfate  de  po- 
tasse et  éther  azoteux.  En  solution,  il  s'oxyde  lentement  à  Tair. 

Vazotite  de  soude  (NaO,Az03)  cristallise  plus  facilement  que  le  précé- 
dent en  prismes  mal  définis.  11  ne  s'altère  pas  à  l'air;  il  est  très-soluble 
dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  à  froid. 

Vazotite  de  lithine  (LiO,Az03  +  HO)  forme  une  masse  cristalline  déli- 
quescente très-soluble  dans  l'alcool. 

Vazotite  de  baryte  (BaO,Az03  +  HO)  peut  être  préparé  par  la  calci- 
nation  lente  de  l'azotate.  La  quantité  obtenue  est  toujours  faible,  la  dé- 
composition de  l'azotate  ayant  liet^.à  une  température  peu  supérieure 
à  celle  où  l'azotite  lui-môme  se  décompose.  Il  cristallise  en  prismes 
hexagonaux,  réguliers,  groupés  concentriquement,  inaltérables  à  l'air, 
solubles  dans  l'eau  avec  une  légère  réaction  alcaline,  solubles  dans 
64  parties  d'alcool  froid  i  94<^  cent.,  et  très-solubles  dans  l'alcool  à 
chaud.  La  solution  ne  s'oxyde  pas  à  l'air. 

Vazotite  de  strontiane  est  plus  difficile  à  obtenir  par  la  calcination  de 
l'azotate.  11  se  présente  en  masses  cristallines  déliquescentes  peu  so- 
lubles dans  l'alcool  et  renfermant  StO,Az03. 

Vazotite  de  chaux  (CaO,Az03  -\-  HO)  est  déliquescent  et  peu  soluble 
dans  l'alcool. 

Vazotite  de  magnésie  (MgÔ,Az03  +  3H0)  se  présente  comme  une 
masse  foliée  déliquescente,  dégageant  du  bioxyde  d'azote  vers  100®  et  se 
décomposant  par  l'ébullition  de  sa  solution  aqueuse. 

Vazotite  de  zinc  est  aussi  fort  insoluble;  il  ressemble  au  sel  de  ma- 
gnésie et  parait  avoir  une  composition  semblable. 

Vazotite  manganeux  n'existe  qu'en  âissoluiion*  Ce\m  de protoœyde  de 
cobalt  se  dépose  par  l'évapoi'ation  en  cristaux  rouge-brun.  Il  se  dissout 
dans  l'eau  et  donne  par  la  potasse  un  précipité  brun  ;  il  renferme  donc 
du  sesquioxyde  de  cobalt. 
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plomb  avec  un  grand  excès  d'azotite  de  potasse,  on  obtient  des  prismes 
longs  et  minces,  moins  solubles  que  le  sel  précédent  et  paraissant  être 
une  combinaison  d'azolate  de  plomb  et  de  potasse  avec  Tazolite  de 
plomb  et  de  poiasse. 

Vazotite  mercuropotassigue  {KOjAzO^  -|-  HgOjAzO^)  forme  de  beaux 
prismes  jaune-paille. 

Enfin  le  sel  d'argent  et  de  potasse 

(K0,Az03  +  AgO,Az03  +  HO) 

ressemble  au  salpêtre;  il  est  soluble  dans  une  petite  quantité  d'eau; 
une  plus  grande  quantité  le  décompose. 

On  n*a  pas  réussi  à  obtenir,  avec  la  soude  et  l'ammoniaque,  des  sels 
doubles  analogues  à  ceux  qui  viennent  d'être  décrits;  cette  difficulté 
tient  à  leur  trop  grande  solubilité,  qui  empêcbe  de  les  faire  cristalliser. 

Dosage  de  V acide  azoteux.  L'auteur  a  essayé  de  se  servir  de  Tarée 
pour  le  dosage  de  Tacide  azoteux;  il  n'a  pas  réussi,  et  il  conclut  de  ses 
expériences  que  la  méthode  de  M.  Millon  pour  le  dosage  de  l'urée 
n'est  pas  exacte.  La  quantité  d'acide  carbonique  obtenue  est  toujours 
moindre  que  celle  correspondant  à  la  proportion  d'urée  employée. 

On  ne  peut  pas  non  plus  doser  l'acide  azoteux  en  l'oxydant  par  l'a- 
cide cbromique,  quoique  cette  oxydation  se  fasse  aisément  :  l'oxyde  de 
chrome  réduit  est  trop  difficile  à  séparer.  La  meilleure  méthode  paraît 
être  celle  de  M.  Péligot,  qui  consiste  à  employer  le  peroxyde  de  plomb. 
Elle  présente  cependant  aussi  quelques  inconvénients  :  on  n'est  guidé  par 
aucun  signe  pour  reconnaître  quand  la  réaction  est  terminée,  à  moins 
que  l'azotite  ne  soit  coloré;  il  est  difficile  aussi  d'éviter  entièrement  la 
décomposition  en  bioxyde  d'azote  d'une  très-petite  partie  de  l'acide 
azoteux.  Il  est  bon  d'employer  des  solutions  très-étendues  et  d'aciduler 
la  liqueur  par  l'acide  acétique. 

Le  permanganate  de  potasse,  comme  l'a  déjà  fait  voir  M.  Péan  de 
Saint-Gilles,  ne  donne  pas  de  bons  résultats. 

L'auteur  a  encore  essavé  de  doser  l'acide  azoteux  en  le  chaufifant 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène  avec  une  solution  de  protochlorure 
de  fer  et  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  et  en  dosant  ensuite 
l'excès  de  protochlorure  de  fer  par  liqueur  titrée.  11  a  obtenu  de  la 
sorte  des  résultats  un  peu  trop  forts  (de  1/2%  environ). 
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Avec  ce  gaz  dans  une  liqueur  neutre  ou  avec  le  sulfliydrate  d'ammo- 
niaque, ^i'dcipitô  noir  de  sulfure  de  thallium  insoluble  dans  un  excès 
de  sulfliydrate. 

Le  thallium  est  précipité  de  ses  solutions  par  le  zinc.  L*étain  et  le 
fer  ne  Yen  séparent  pas. 

Ce  métal  s'unit  à  l'oxygène  au  moins  en  deux  proportions;  /oxyde  le 
plus  important  est  le  proloxyde. 

Protoxyde.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  alcalin ,  caustique;  il  absorbe  l'a- 
cide carbonique  de  l'air  pour  former  un  carbonate  soluble  dans  Tean, 
insoluble  dans  l'alcool.  A  l'état  solide,  il  est  jaune  ou  noir,  suivant  qu'il 
est  hydraté  ou  non.  Sa  dissolution  incolore,  évaporée  dans  le  vide, 
dépose  de  longs  faisceaux  d'aiguilles  prismatiques  jaunâtres  qui  noir- 
cissent au  fur  et  à  mesure  de  l'évaporation.  il  fond  au-dessus  de  300* 
en  un  liquide  brun  volatil  qui  attaque  le  verre  et  la  porcelaine  en 
s'emparant  d'une  partie  de  la  silice. 

Alcool  thallique  [par  analogie  avec  l'alcool  potassique  (i)].  En  fkisant 
chauffer  de  l'alcool  absolu  avec  du  protoxyde  sec,  on  obtient  une  bnile 
limpide,  d'une  saveur  caustique,  très-dense  et  très-réfringente.  Sa  den- 
sité est  3,5.  Cette  huile  se  décompose  par  l'eau  en  régénérant  l'oxyde 
de  thalliuiH. 

Peroxyde  noir.  Le  métal  brûlé  dans  l'oxygène  en  excès  fournit  un 
oxyde  noir  TIO^.  Il  est  insoluble  ;  il  fond  au  rouge  vif  en  dégageant  de 
l'oxygène  ;  avec  les  acides,  il  forme  des  sels  peu  stables  que  le  contact 
de  l'eau  décompose  partiellement.  La  chaleur  les  détruit. 

Peroxyde  brun.  En  versant  un  alcali  dans  une  solution  de  sesquichlo- 
rure  de  thallium,  on  détermine  la  formation  d'un  oxyde  brun  qui  se 
dépose  et  de  prolochlorure  qui  reste  en  dissolution.  Cet  oxyde  contient 
un  équivalent  d'eau  qu'une  forte  chaleur  lui  fait  perdre  sans  altérer 
sa  couleur.  Il  s'unit  aux  acides  beaucoup  plus  facilement  que  l'oxyde 
noir. 

Carbonate^  T10,C02.  Longues  aiguilles  d'un  blanc  jaunâtre. 

100  grammes  d'eau  à    IS*»     en  dissolvent   58%23 
100  grammes  d'eau  à  i00%8  en  dissolvent  22«% 40. 

Il  fond  en  une  masse  grise  dont  la  densité  est  7,06. 
Sulfate,  T10,S03.  Beaux  prismes  obliques  à  base  rhombe  qui  décré- 
pilent  quand  on  les  chauffe,  puis  fondent  au  rouge  naissant.  La  masse 

(1)  Cette  analogie  présumée  par  l'auteur  teudrait  à  faire  supposer  que  l'alcool 
thallique  renferme  ,j,j  0^.  La  formation  d'un  tel  composé,  dans  les  circons- 
tances indiquées  par  Taoteur,  serait  un  Cait  des  plus  reoiarquables.       Â.  W. 
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(1)  Comptée  rendus,  t.  ur,  p. 
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composition  variés  et  compliqués.  Comme  ils  renferment  de  2  |  à 
2  I  équivalents  d'acide  pour  i  de  base,  on  doit  les  considérer  comme 
des  combinaisons  de  bi-  et  de  tritungstates. 

Parmi  ces  sels,  on  doit  en  distinguer  une  série  remarquable  par  leur 
faible  solubilité  (pour  les  sels  alcalins)  et  par  leur  plus  grande  stabilité. 
Leur  composition  est  le  seul  point  sur  lequel  M.  Marignac  ne  s'accorde 
pas  tout  à  fait  avec  M.  Scheibler.  Laurent  avait  conclu  de  ses  analyses 
que  le  rapport  de  la  base  à  l'acide  est  celui  de  5  :  12;  MM.  Lotz  et 
Scbeibler  admettent  le  rapport  de  3:7.  M.  Marignsîc  reprend  la  formule 
de  Lauirent,  mais  il  pense  qu'il  faut  considérer  ces  sels  comme  des  sels 
doubles  et  les  formuler  ainsi  : 

3(MO,HO,2W03)  +  2(MO,2HO,3W03). 

L'auteur  n'a  pas  mieux  réussi  que  Berzelius  à  obtenir  de  véritables 
fluotungstates.  Il  a  préparé,  en  traitant  les  tungstates  par  l'acide  fluor* 
hydrique,  plusieurs  sels  nouveaux  du  môme  ordre  que  ceux  que  Berze- 
lius considère  comme  des  combinaisons  de  tungstates  et  de  fluotung- 
States. 

Les  fluoborates  ont  quelque  tendance  à  se  combiner  avec  les  boratesi 
mais  on  n'y  rencontre  aucun  exemple  d'isomorphisme  avec  d'autres 
composés  analogues. 

L'étude  des  formes  cristallines  des  fluox  y  tungstates  a  fourni  un  résul- 
tat très-intéressant. 

Le  fluoxytungstate  de  cuivre  est  absolument  isomorphe  avec  le  fluo- 
silicate,  le  fluostannate  et  le  fluotitanate  de  ce  métal.  En  outre,  le 
fluoxytungstate  et  le  fluotitanate  se  combinent  avec  le  fluorure  am- 
monique  et  forment  avec  lui  des  composés  isomorphes. 

Cet  isomorphisme  parait  inexplicable  avec  les  formules 

CuF,TiF2        et        CuO,W03  +  CuF,WF3; 

mais  remarquons  que  les  relations  d'isomorphisme  ne  se  manifestent 
dans  les  formules  que  lorsque  celles-ci  représentent  la  constitution 
atomique  des  corps  et  non  leur  constitution  en  équivalents;  par  suite 
le  fluor  étant  un  élément  dont  l'équivalent  (par  rapport  à  l'oxygène) 
est  biatomique,  il  faut  le  doubler.  On  voit  alors  que  les  formules  de- 
viennent 

CuTiFô       et       CuWO^F*. 

Sous  cette  forme  l'isomorphismc  ne  paraît  plus  extraordinaire,  et  fl 

autoriserait  jusqu'à  un  certain  point  les  deux  conclusions  suivantes  : 

i^  Le  fluor  pourrait  dans  certains  cas  remplacer  l'oxygène  atome  à 
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1  équivaleot  d'acide  s 
lenis  de  base;  mais  flctHnieBdniip 
les  représeDin  par  la  loi^Hle 

iSn  de  pooToir 
doubles,  qui 

Voici  la  liste  des 
8AiB«0.  20WOi,2S(P  +  lUf. 
7^HH),H0  aOWO*;!SÎO«  +  XUf. 
6AzB«O,2B0,20WO>,3Si(P  +  IM4.  PrâiK  ï^aH&wéiL  iMiçntu 
3Ai;H*0,5BO,20WO»,îSiO«  +  «A»- 
3KO,5BO,  20WO*,aSi(P  +  SM^. 
SNaO,5HO,    20WO»,SSiO»  +  ITA*, 
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CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

0#r  le  0|rtiielle  4e  Mf^imideBe  ^mwm  1*  Tallèe  de  1»  Toee  (PléiiieBl), 

par  BI.  IPMAlil  (1). 

Ce  mint^ral  se  présente  sous  la  forme  d'octaèdres  émarginés  dont  les 
plus  gros  ont  près  de  3  centimètres  de  diamètre.  Leurs  angles  sont 
értioussès;  leur  couleur  est  noire,  leur  poussière  est  vert  grisâtre.  Dca- 
silé  =  4,241.  La  cassure  est  cpnchoîdale;  à  l'intérieur  les  cristaux  sont 
peu  homogènes. 

Les  parties  les  plus  pures  forment  enveloppe  autour  du  noyau. 

Elles  contiennent  : 

Oxygène.  Rapport. 

Alumine  38,60  27,3  »«>-  «o             o 

Peroxyde  de  fer  1,31  0,39}^'^^*'            "^ 

Oxyde  de  zinc  22,80  4,5  ) 

Protoxyde  de  fer  14,30  3,17/  9,25            i 

Magnésie  3,96  1,58; 

Silice  6,6(i 

101,57  ' 

Ce  minéral  constitue  donc  une  variété  de  spinelle  zincifère  ana- 
logue de  la  gahnite,  etc. 
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Sur  une  méthode  de  doflase  de  r«e|de  earboniqne  dans  l'air  a(mo- 
npbérlque,  par  IH.  Max  P£TTEMI£OF£B  (2). 

L'auteur  s*est  proposé  de  trouver  une  méthode  qui  permît  de  doser 
rapidement  Tacide  carbonique  en  très-petite  quantité,  afin  d'apprécier 
ainsi  les  altérations  qui  peuvent  se  produire,  par  exemple  de  quart 
d'iieure  en  quart  d'heure,  dans  l'air  d'une  chambre  close  sous  l'in- 
fluence de  la  respiration.  Il  s'est  arrêté  aux  procédés  volumétriques  et  a 
choisi  comme  liqueur  alcaline  propre  à  absorber  l'acide  carbonique, 
l'eau  de  chaux,  et,  comme  liqueur  acide,  une  solution  d'acide  oxalique 
d'uiie  concentration  tcilie  que  1  centimètre  cube  suffise  pour  neutraliser 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lv,  p.  924.  Décembre  1862. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxv,  p.  165.  1862.  N»  3. 
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exactement    l    milligramme  i)e  chaui.  Cette  solution  ta  prépare 
pesant   S^,250  d'ucide  oxalique  pur  crislalliiiii  c(  àtssfr***  au- 
de  l'acifle  sulfurique;  on  les  dissout  dans  I  lilro  d'eoi       IX  o» 
[|  est  boD  de  ne  pas  priîparer  d'avance  une  graodo  qunniKA  it 
tilriie  acide;  l'eau  de  chaux,  par  coiilre,  peut  élra  préparée ft  iaï&. 
et  coDservée  sans  inconvénieDi  :  on  détermine  sou  lilce  nu  mon 
même  de  i'opération  en  opt'iant  sur  30  cenlimèlreÊ  cubes. 

Pour  faire  cette  détermination  rapidement,  il  est  bon  de 
30  centimélies  cubes  d'eau  renfennent  en  général  au  moiue 
plus  39  milligrammes  de  chaux  vire. 

Le  moment  de  la  saluralion  mmnlr^ip  de  la  chaux  par  l'acido  oxa- 
lique est  arrivé  lorsqu'une  gou..^  lu  uinange  déposé  sur  du  papier 
de  curcuma  ne  laisse  plus  sur       lapicr  une  tache  i  bords  bruns. 

Pour  doser  l'acide  carboniq  m  insuffle  à  l'aide  d'un 

soufflet  l'air  pris  dans  l'endroil  .^  Jn  flacon  sec  de  6  Htri 

environ.  Ce  volume  suffît  pou  «dinaire;  il  peut  être  diminué 

pour  des  gaz  renfermant  plus  <  rboniqiie. 

On  introduit  45  centimètres  i  de  chaux  dans  le  11 

qu'on  bouche  ensuite  herméli*  ,..  .lolant  la  lenipéralure 

pression,  et  on  laisse  l'absorptl  dant  2  heur  Vu 

agitant  de  temps  A  autre.  On  p  .l.<l<^  -jO  centimëtn.a  i.i 

liqueur  et  on  la  neutralise  à  1'.....^  ....  la  solution  d'acide  ox^.iiiuu.  i^ 
résultat  se  ramène  par  le  calcul  à  4^  centiméirea  cubes,  et,  conuaissanl 
le  lilre  de  l'eau  de  eiiau-;,  il  est  facile  de  calculer  la  ijounlilé  d'acide 
carbonique  contenue  dans  le  volume  d'air  employé. 

Dans  la  description,  qu'il  a  publiée  depuis,  de  son  appareil  pour  l'é- 
tude de  la  respiration,  M.  Pcltenkofer{l)  annonce  qu'ila  remplacé  l'eau 
decbaux  par  l'eau  de  barjte,  qui  a  l'avantage  de  pouvoir  être  employée 
pins  concentrée  lorsque  les  quantités  d'acide  carbonique  à  absorber 
sont  plus  grandes. 

L'eau  de  chaux  présentait  un  autre  inconvénient,  c'est  que  le  car- 
bonate de  chaux  qui  se  forme  reste  pendant  quelque  temps  à  l'élat 
amorphe,  et  se  disaout  légèrement  dans  l'eau  en  communiquant  i 
cette  dernière  une  légère  réaction  alcaline. 

La  baryte  réagit  aussi  plus  éncrgiquement  que  la  chaux  sur  le  papier 
de  curcuma. 

Il  est  essentiel  que  l'eau  de  barjle  ne  renferme  pas  trace  d'alcalis; 
les  moindres  quantités  de  ces  corps  se  transformant  en  carbonates  en 
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présence  du  carbonate  de  baryte,  empécberaient  la  neutralisation  ré- 
gulière de  la  liqueur.  On  reconnaît  leur  présence  à  ce  que  la  réaction 
alcaline  qui  disparaît  un  moment  par  Taddilion  d'acide  oxalique  en 
quantité  suffisante,  reparaît  ensuite,  et  cela  à  plusieurs  reprises.  Ou 
peut  éviter  cet  inconvénient  en  ajoutant  à  la  liqueur  une  petite  quan- 
tité de  chlorure  de  barium,  qui  se  transforme  en  présence  de  l'alcali 
en  chlorure  alcalin  et  en  baryte  caustique. 

La  liqueur  acide  employée  avec  Teau  de  baryte  est  préparée  avec 
2>'^86d6  d'acide  oxalique  cristallisé  pour  1  litre  d'eau. 
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0«r  nn  pi«eédé  «linple  pour  la  préparation  du  alne-éthyle^ 
par  MM.  BEUUiTEIli  et  BIETH  (1). 

Ce  procédé  consiste  à  décomposer  Tiodure  d'éthyle  par  un  alliage  de 
sodium  et  de  zinc.  Il  est  analogue  à  celui  qui  a  servi  à  M.  Lôwig  pour 
la  préparation  du  zinc-élhyle.  On  opère  ainsi  qu'il  suit  : 

On  fait  chauffer  4  parties  de  zinc  dans  un  creuset  de  Hesse,  jusqu'à 
ce  que  le  métal  commence  à  distiller  vivement,  puis  on  y  projette  peu 
à  peu  1  partie  de  sodium.  Après  le  refroidissement,  on  pulvérise  l'al- 
liage, qui  se  conserve  pendanf  longtemps  dans  des  vases  bouchés. 

1  partie  de  cet  alliage  est  introduite  dans  un  ballon  avec  1  4/^  Par- 
tie d'iodure  d'éthyle.  Le  ballon  est  mis  en  communication  d'un  côté 
avec  un  réfrigérant  ascendant  y  de  l'autre  avec  un  appareil  propre  à 
dégager  de  l'acide  carbonique.  Quand  le  ballon  est  rempli  de  gaz  car- 
bonique sec,  on  bouche  le  tube  qui  amène  ce  gaz  et  on  chauffe  dou- 
cement au  bain -marie.  Au  bout  de  quelques  heures  la  réaction  est  or- 
dinairement terminée,  et  il  suffit  alors  de  distiller  le  zinc-éthyle  formé 
après  avoir  changé  en  sens  inverse  l'inclinaison  du  réfrigérant.  On  re- 
çoit le  zinc-éthyle  dans  un  récipient  rempli  d'acide  carbonique  et  on 
le  rectifie  au  besoin.  La  quantité  qu'on  en  obtient  répond  presque  à  la 
quantité  théorique,  bien  qu'il  se  dégage  des  gaz  pendant  toute  la  durée 
de  l'opération. 

(1)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie,  t.  cxxui,  p,  245.  INour.  sér,,  t.  zlvix.I 
Août  1862.  ^ 
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Ce  siémoire  •  pour  iA||el  l'éUide  oomplèle  au  borétbyle  (éthide  to- 
riqoe),  décooTert  et  d^  décrit  par  MM.  IVanUand  et  Dupp»  (t).  et  k 
deieriptioa  da  bonnélhyle. 

Lorsqu'on  ebanffe  l'éthide  borique  à  90*  avec  do  Tadde  chlorby» 
drique  coneentvé  sur  du  mercure,  il  se  dégage  de  l'hydrure  d'élhyle, 
et  il  se  forme  un  composé  chloré 

fio }  G«fis 
f     Cl 

d'après  Véquation 

BolCW  +  «a  s  Bolc^s  +  ^T  }. 
(CHl»  (    a  "  ' 

^  ,       $Ùààê  GUaiMliMe         Hyinm 

'  bori^M.  boriqse.  d'ttbyle. 

L'éthide  borique  absorbe  le  gas  ammoniac  sec  avec  une  extrême 
énergie.  II  se  forme  un  liquide  oléagineux  qu'on  ne  peut  dist|ller  que 
dans  le  tide  et  qui  renferme 

ÂxHSBo(G«iP)3. 

L'auteur  a  supposé  que  la  formation  de  Tétbidc  borique  par  l'action 
du  xinc-étbyle  sur  i'éther  borique  s'effectuait  par  l'échange  de  l'élhyle 
du  zinc-éthyle  contre  le  groupe  C^H^O*  de  Téther  borique,  d'après 
l'équation 

2Bo  C^H^O*  +  3Zn«   ^."j.    =  2Bo  \  CW    +  6Zn(C*H50«). 

\C*RX)^  ^^^  (CW  ÉlhyUte 

Éther  borique.  Zinc-  Éthide  de  zinc. 

éthyle.  borique. 

On  peut  supposer  aussi,  et  M.  Kekulé  a  émis  cette  opinion,  que  l'é- 
tber  borique  est  simplement  réduit  par  le  zinc-étiiyle  qui,  en  s'empa- 
raût  de  l'oxygène,  se  convertit  en  éthylate  de  zinc.  S'il  en  était  ainsi,  il 
est  clair  qu'en  faisant  réagir  sur  i'éther  borique  le  zinc-méthyle,  on 
devrait  obtenir  du  boréthyle  (élhide  borique)  et  du  raéthylate  de  zinc. 
Au  contraire,  en  supposant  qu'il  y  ait  échange  d'éléments  entre  ces 
composés,  dans  le  sens  de  l'équation  précédente,  cette  dernière  réac- 

(1)  Philosophical  Transactions  1862,  p.  147.  Mémoire  lu  à  la  Société  royftlo 
le  32  moi  1862. 

(3)  AnnaUs  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  sér.,  t.  lx,  p.  374. 
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tion  devrait  donner  naissance  à  du  borméthyle  (méthtde  borique). 
L'expt^rience  a  montré  qu'il  en  est  ainsi. 

Borméthyle  (méthide  borique).  Ce  composé  est  gazeux,  et  pour  l'obte- 
nir à  l'état  de  pureté,  il  faut  ]e  combiner  d'abord  avec  de  l'ammo- 
niaque. On  a  opéré  de  la  manière  suivante  : 

Environ  60  grammes  d'éther  borique  ont  été  mêlés  dans  un  petit  fla- 
con avec  un  peu  plus  de  leur  volume  d'une  forte  solution  éthérée  de 
zinc-méthyle,  et  le  flacon  a  été  placé  pendant  quelques  heures  dans  un 
mélange  réfrigérant.  Au  bout  de  quelques  heures,  la  réaction  étant 
terminée,  le  flacon  a  été  mis  en  communication,  à  l'aide  d'un  tube  re- 
courbé, avec  un  second  flacon  vide  et  entouré  d'un  mélange  réfrigérant, 
et  enfin  avec  un  troisième  flacon  renfermant  environ  15  grammes  d'une 
forte  solution  d'ammoniaque.  L'air  ayant  été  chassé  de  l'appareil  par 
un  courant  d'azote,  on  a  enlevé  le  premier  flacon  du  mélange  réfrigé- 
rant. Aussitôt  un  faible  dégagement  de  gaz  s'est  manifesté  et  a  été  en- 
tretenu en  plaçant  le  flacon  dans  de  l'eau  froide  qu'on  a  chauffée  gra- 
duellement. En  passant  dans  le  vase  entouré  d'un  mélange  réfrigé- 
rant, le  gaz  s^est  dépouillé  de  vapeurs  d'éther  et  de  zinc-méthyle,  et, 
pénétrant  ensuite  dans  le  troisième  flacon,  il  a  été  absorbé  par  l'am- 
moniaque. Pour  le  mettre  en  liberté,  il  a  suffi  d'ajouter  de  l'ircide  sul- 
furique  faible  à  la  solution  ammoniacale.  Le  gaz  s'est  dégagé  et  a  été 
recueilli  sur  Je  mercure  après  avoir  passé  dans  un  tube  de  Liebig  ren- 
fermant de  l'acide  sulFurique  concentré. 

Le  méthide  borique  est  un  gaz  incolore  qui  possède  une  odeur  parti- 
culière, pénétrante,  désagréable  et  provoquant  le  larmoiement.  Sa  den- 
sité est  de  4,93137.  Il  reste  gazeux  à  —  16©  à  la  pression  ordinaire; 
mais  sous  une  pression  de  3  atmosphères  il  se  condense  à  10®  eu  un  li- 
quide incolore,  transparent  et  très-mobile.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
mais  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  Au  contact  de  l'air  il 
s'enflamme  spontanément,  brûlant  avec  une  flamme  brillante,  qui  est 
excessivement  fuligineuse  si  le  volume  de  la  flamme  est  considérable. 
Lorsqu'il  se  dégage  dans  l'air  par  un  tube  de  1/10®  de  pouce  de  dia- 
mètre, la  quantité  de  fumée  produite  est  vraiment  extraordinaire,  et  il 
suffît  que,  dans  ces  conditions,  2  à  3  pouces  cubes  de  gaz  se  consument 
dans  l'air  d'une  chambre  spacieuse  pour  que  l'atmosphère  se  remplisse 
de  flocons  d'une  matière  carbonée.  Ce  curieux  phénomène  est  proba- 
blement dû,  en  partie  du  moins,  à  la  formation  d'une  couche  superfi- 
cielle d'acide  borique  qui  enveloppe  les  particules  de  charbon  et  em- 
pêche leur  combustion.  Mêlé  subitement  à  l'air  atmosphérique  ou  à 
l'oxygène,  le  méthide  borique  fait  explosion  a^ec  une  grande  violence. 
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Lb  métliUe  kocifM  «irilkMe  taifut 
eomboitkiaf 
dégagent 

bleo  pile,  iBfidUe 

ment  bHM  fn'oo  penl  Y  flnfer  k  deigi 
inoonYénient  Ouif  ecs  drfnwtMiCffi  nne  oiydation  particUe  s'a 
plil,  et  les  produits  formés  pesièdent  celle  odeor  pafftkalihc 
ractériseréUudetorifoeetle^rflMdeherifiig-fcMliiniii  g 
«ups  se  dégagent  isfidwpwl  dMer«ir,lel—>Men|iieet 
froide  est  xemplaeée  par  «ne  flaasme  aerte,  Isiisnli 

Le  biox|de  d'aiole  et  Fiode  aani  sans  action  snr  le 
L'adde  chromiqae  est  lédoiL  Lomqa'on  £rit  paater  le  ■rftHiV 
i  IraTera  l'eu  dans  une  ■tmaiphfw  de  cUoie,  rfcninc  tatta 
flamme  aToe  une  sorte  d*(aiplaaian,  et  Oae  empare  dn  cfeartiaau 

l.oraq9i'4Mi  mâle  folnmes  ^api  de  gai  iniiiniai  sec  et  de  ml 
borifoe,  1^  deux  gaa  dliparaipent  et  fl  se  fonw  nn  compaié  1 
Tolatil,  çnslalluB.  Jjt  mèmt  caifs  se  prodnil  longs'on  frit 
méthide  borique  dans  nne  solnlion  d'aauneniaqne.  Ce 
b$nne  AiQS  +  Bo(Cn*p.  il  ae  dépose  de  sa  sUiition  étMnâe  en 
ftqoes  crislanx  aiborescents  gai  se  loiatiliMflt  tapidement  et 
sida  Iqrsqo^sont  eiposét  à  Têk,  Ils  pomfdfnl  nne  asri 
et  anière  et  ane  odeor  particoHère-  Le  mélbîde  aaunoittc^terignefitnd 
à  56*  et  boal  à  eoTiroo  110*.  Qusffé  dans  xm  ccmmol  d'air  od  sûens 
d'acide  carboniqae^  il  se  sublime  à  uxàt  ôa&ce  cbaleux  e!  yt  cuxidezibe  eu 
magnifiques  cristaux  arboresceoU.  La  Aeimit  ât  V8|*euj  h  éii  ij-uuté^ 
égale  à  1,23,  nombre  qui  indique  que  le  i^t'ituoe  uuiiiUXii>i»iiràgiM:  ebl 
formé  par  Toiumes  égaux  de  mélhide  if!>rique  ei  c  ttiuuiouibqu^  uiut 
sans  condensation. 

Ce  mode  de  condensalioii  répond  à  h  iciîumefe  àt  injM^tr  'i,.  et 
Ton  peut  admettre  que  dans  ce  c&£,  cc^miue  dzLUb  le  uit  gl  b<bi  auiiut^ 
niac^  du  perchlorore  de  phosphore,  elc.  uiit  dibboci&liUL  i»  lieu  au  lut^ 
ment  de  la  formation  de  la  lapeur.  Ac  ccnithcl  du  ciiiciru*^  cujvxÂque.- 
cette  Tapeur  en  ahH>rbe  la  moitié,  efiet  qui  pua  11  ^u^  cC  boit  à  une 
déœmposUûm  dn  composé  amiaonib^iLl  pu  le  cLiorui^..  botii  a  lulm/q^- 
tion  pure  et  simple  de  rammoDiaque  qui  eiibl^  dau^  a  sapeur  diMO- 
ciée.  L'expérience  oe  permet  pas^  malheureubeiueui;  de  décidei'  a>^ 
certitude  lequel  de  ces  deux  eifeU  t'etst  produit,  quoique  ien  dbo6es  im; 
passent  de  manière  i  faite  croire  que  c'et»!  plutôt  le  deniiei'. 

Le  métbide  borique  est  abiorbé  nudement  pai  J'atuiuoniaque.  Ëuiiu 

(1)  HO=2t«L 


92  CHIMIE  ORGANIQUE. 

ce  corps  se  combine  avec  la  potasse,  la  soude,  la  chaux,  la  baryte.  La 
combinaison  potassique,  saturée  de  gaz  méthide  borique,  se  dessèche, 
dans  le  vide,  en  une  masse  gommeuse.  On  peut  préparer  ce  corps  en 
décomposant  le  méthide  ammonio-borique  par  une  solution  alcoolique 
de  potasse  et  évaporant  dans  le  vide.  Sa  composition  répond  à  la  for- 
mule 

KO,Bo(C2H3)3. 

Les  combinaisons  du  méthide  borique  avec  la  soude,  la  baryte,  la 
chaux  se  préparent  en  faisant  absorber  le  gaz  par  les  solutions  caus- 
tiques dont  il  s*agit.  Elles  sont  solubles  dans  Teau  et  possèdent  une  ré- 
action alcaline. 

0ar  ane  nmllère  ertstalllflable  Mmlogae  à  la  nuuuilte  taCralle  en 

faiiilllil,  par  M.  ^SV.  KVBEIi  (1). 

M.  Hartig,  occupé  de  l'étude  des  liquides  et  de  la  composition  de  la 
couche  de  cambium  de  diverses  essences  d'arbres,  a  remis  à  M.  Kubel 
un  corps  cristallisé  qu'il  a  extrait  du  cambium  des  grosses  branches  du 
fusain  (Evonymus  europceus).  Les  branches  ayant  été  dépouillées  au  prin- 
temps de  leur  écorce  extérieure  verte,  on  a  enlevé,  à  l'aide  d'une  lame 
de  couteau,  la  couche  intérieure  jusqu'au  bois,  et  Ton  a  traité  par  l'al- 
cool à  80°  la  masse  détachée.  Au  bout  d'une  demi-heure,  on  a  ex- 
primé, filtré,  et  on  a  laissé  évaporer  à  la  température  ordinaire.  Il  s'est 
déposé  une  foule  de  petits  cristaux  n'offrant  aucune  ressemblance  avec 
ceux  de  la  mannite.  On  les  a  décolorés  avec  une  petite  quantité  de 
noir  animal,  et  après  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool  étendu, 
on  les  a  obtenus  en  prismes  rhomboïdaux  obliques  d'un  vif  éclat  vi- 
treux ne  renfermant  pas  d'eau,  solubles  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  à 
peu  près  insolubles  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther. 

Une  solution  aqueuse  renfermant  10  Vo  ^^  corps  n'a  pas  montré 
d'action  sur  la  lumière  polarisée. 

Les  cristaux  fondent  à  182°  en  un  liquide  incolore  qui  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline. 

En  solution  aqueuse,  la  substance  nouvelle  empoche  la  précipitation 
de  l'oxyde  de  cuivre  par  la  potasse;  mais  elle  ne  réduit  pas  l'oxyde  de 
cuivre  à  l'ébuUilion,  môme  après  avoir  été  préalablement  maintenue 
à  l'ébulUtion  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Elle  réduit  à  chaud 
les  sels  d'argent.  Toutes  ces  réactions  sont  celles  de  la  mannite. 

La  composition  du  corps  nouveau  est  identique  à  celle  de  la  mW" 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxv,  p.  372. 1862.  N«  6,| 
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Ces  liquides  comaiencent  à  bouillir  à  182°;  la  température  s'élève 
graduellement  sans  indiquer  uq  point  d*ébullition  fixe  jusqu'à  ce  qu'il 
faille  retirer  le  thermomètre  de  la  cornue. 

En  recueillant  à  part  ce  qui  distille  entre  200  et  220%  et  ensuite  ce 
qui  passe  entre  270  et  300<*,  on  obtient  des  huiles  basiqties  dont  on 
peut  séparer  une  grande  partie  de  toluy lamine  (toluidine)  et  de  toluy- 
lène-diamine. 

En  recueillant  séparément  ce  qui  distille  au-dessus  de  330Oy  on  ob- 
tient un  liquide  brun,  épais,  qui,  traité  par  Tacide  sulfurique  étendu, 
fournit  une  masse  cristalline  de  laquelle  on  sépare  un  sulfate  très- 
soluble. 

Ce  sulfate,  décomposé  par  la  soude,  donne  une  huile  basique  vis- 
queuse qui  se  prend  en  masse  au  bout  de  quelques  jours.  Celle-ci, 
purifiée  par  compression  entre  des  feuilles  de  papier  buvard,  puis  par 
cristallisation  dans  Teau,  et  enfin  dans  Falcool,  fournit  de  longues  ai- 
guilles blanches  soyeuses,  peu  solubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans 
Talcool  et  dans  Téther,  fondant  à  192°  et  distillant  sans  décomposition 
à  une  température  dépassant  la  limite  du  thermomètre  à  mercure. 

Cette  matière  offre  la  composition  de  Taniline  ;  l'auteur  la  désigne 
sous  le  nom  de  paraniline. 

Ses  sels  sont  bien  cristallisés  ;  leur  étude  montre  que  ce  corps  doit 
être  représenté  par  la  formule  C*2H**Az2  (I),  double  de  celle  de  Tani- 
line. 

Sa  molécule  fixe  soit  i^  soit  2  équivalents  d*acide. 

Les  sels  à  1  équivalent  d*acide  s'obtiennent  très-facilement,  ils  ont 
une  couleur  d'un  jaune  clair. 

La  solution  de  la  base  dans  Tacide  cblorhydrique  concentré  dépose 
un  beau  sel  cristallisé  en  tables  hexagonales  jaunes  transparentes  re- 
présentées à  100°  par  la  formule 

Ci2H44Az2,2HCl,H20, 

et  qui  traitées  par  l'eau  se  transforment  en  aiguilles  jaunes  solubles 
dans  Teau,  plus  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  i'éther. 

Leur  formule  est,  à  100°,  C«H*4Az2,HCl,H20, 

etàllS°,  C*«H**Az2,HCl. 

Le  sei  de  platine  cristallise  en  prismes  jaunes  peu  solubles  dans 
i'eau,  renfermant,  à  110°, 

C*2H*4Az2,HCl,PtCl«. 

(1)  C  =  12,  H  =  1,  O  =  16,  Az  =  14. 
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L'auteur  D'à  evaminé  qu'un  seul  iiïolalc,  (;"-Hi*A»*,IIAï,0' qui  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunes  l'Ioiliies.  11  a  analysa  deux  sulfales  :  le  pre- 
mier s'ob  lient  avec  la  parBuilioe  e[  sulfuriqiie  l'acide  dilué;  il  se  sépare 
eu  petites  aiguilles  moius  solublea  àaas  l'alcool  que  dans  l'eau  et  dont 
lacompo^itioa  est  : 

C«H'*Atî,HïSO*. 

Sa  dissolution  aqueuse  mise  ta  contact  pendant  quelque  temps  avec 
un  eïcès  de  paranilioc,  se  transforme  eu  un  second  sel  seniblabla  au 
précédent,  qui  a  pour  Tormule 

L'iodure  d'élh^le  donne  avec  la  paraniUne  deux  bases  étb)liques.  I.a 
composition  de  la  première,  C"H'^Aï'-=;  CiîHf5(CîH')A(î,  a  m  tiïiîe  par 
l'analvse  du  chlorure,  de  l'iodure  et  du  sel  platinique,  La  seconde  base, 

C"'ll«Aïî  =  Ci"-H«(CîH!i)'Aï*, 
n'a  i^lé  examinée  qu'à  l'état  de  set  de  platine. 

La  solution  de  toutes  ces  bases  produit  &  ua  haut  degré  les  phéno- 
mËues  de  la  fluorescence  verte. 

Le  cblorure  de  benzoyle  fournit,  avec  la  pai'aniline,  de  petites  ai- 
guilles insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  l'alcool  et  dont  la 
formule  est 

Ct^IliSAzîÛ  =  C'SHi3(C'HsO)Aza. 


par  H.  M.  W.  HOFHANni  (I). 

L'auteur,  jusqu'à  présent,  n'est  pas  parvenu  à  obtenir  la  paranJline 
au  moyen  de  l'aniline. 

La  Tapeur  d'aniline  traversant  un  tube  de  verre  chaulTi^  au  rouge, 
fournit  un  dépOt  de  charbon  qui  reste  dans  le  tube,  un  liquide  brun 
qui  se  condense  dan?  le  récipient, et  un  gaz  incolore  qui  brûle  avec  une 
flamme  brillante  et  qui,  passant  dans  l'eau,  fournil  une  solution  con- 
centrée de  cjaaure  d'ammonium. 

Le  liquide  distillé,  débarrassé  d'aniline  par  l'action  d'un  acide,  four- 
nit d'abord  de  la  benzine.  Si  l'on  continue  la  distillation,  la  température 
s'élève  et  ne  devient  slationnaire  qu'entre  t!)0°  et  495".  Le  liquide  qiii 
passe  est  huileux,  plus  léger  que  l'eau  ;  c'est  du  benzonitrite,  car  traité 
par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  dégage  des  torrents  d'ammo- 
niaque et  on  obtient  un  résidu  de  benzoate  de  potasse  avec  lequel 

(1)  Comptes  rendiu,  t.  i»,  p.  805. 
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l'auteur  a  préparé  de  Tacide  benzoïque  et  du  benzoate  d'argent  dont  il 
a  fait  l'analyse. 

La  formation  du  benzonilrile  est  due  probablement  à  la  réaction  de 
l'aniline  sur  de  Tacide  cyanhydrique  provenant  d'une  autre  partie  d'a- 
niline 

C6H7AZ  +  HCAz  =  C7H5AZ  +  H3Az. 

L'action  de  la  cbaleur  sur  l'aniline  donne  aussi  naissance  à  de  pe- 
tites quantités  d'une  substance  indifférente  cristalline  et  d'une  base 
huileuse. 

Beeherchefi  sur  les  malièreji  eolorantes  dérivées  da  CMidron  de 
houille.  De  la  ctarysanlllne,  par  H.  A.  MT,  HOFMAlfM  (!). 

L'auteur  s'est  proposé  d'approfondir  la  nature  de  la  rosaniline.  Dans 
ce  premier  travail,  il  commence  par  examiner  les  nombreux  produits  en- 
gendrés en  même  temps  que  cette  base  dans  les  différentes  transforma- 
tions de  l'aniline  et  y  décrit  une  matière  colorante  jaune  qui  s'obtient 
comme  produit  secondaire  dans  la  fabrication  de  la  rosaniline,  et  qoi 
a  été  extraite  par  M.  Nicbolson  au  moyen  d'un  grand  nombre  de  trai- 
tements par  divers  dissolvants. 

Cette  matière  teint  en  jaune  d'or  la  laine  et  la  soie;  elle  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  jaune,  amorphe,  ressemblant  au  chromate 
de  plomb,  à  peine  soluble  dans  l'eau,  très-solublo  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  L'auteur  la  désigne  sous  le  nom  de  Chrysaniline. 

C'est  une  base  bien  définie,  donnant  deux  séries  de  sels  parfaitement 
cristallisables.  Le  plus  caractéristique  est  le  monoazotate,  qui  est  peu 
soluble  dans  l'eau.  Sa  solution,  traitée  par  l'ammoniaque,  fournit  la 
chrysaniline  pure,  qui,  séchée  à  100«,  a  pour  formule  C*®H*7Az^. 

Chlorhydrate  C*^H*7Az3,2HCl.  Précipité  cristallin  écarlate  formé  par 
des  écailles  très-solubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dansTalcool,  pres- 
que insolubles  dans  l'éther.  Maintenu  pendant  quinze  jours  entre  160* 
et  iSO°,  il  se  change  en  une  poudre  jaune  qui  constitue  le  chlorhydrate 
monacide  C20H*7Az,HCl. 

Azotates,  Sels  magnifiques  cristallisant  facilement  en  aiguilles  d'un 
rouge  de  rubis,  remarquablement  insolubles  dans  Teau.  Une  solution 
diluée  de  nitre  (contenant  \  gramme  d'acide  azotique  pour  1  litre  d'eau) 
mélangée  avec  un  sel  de  chrysaniline  moyennement  concentré  donne 
un  précipité  cristallin,  de  sorte  que  les  solutions  salines  de  chrysani- 
line pourraient  être  employées  comme  réactifs  de  l'acide  azotique, 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lv,  p.  817.  Décembre  1862» 
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On  prépare  diredemeot  deux  axotates,  qui  ont  pour  formules  : 
G*^«7Axi,llAiO>       et       C»H«7Ai>,(HAsO>)>. 

Il  est  difficile  d'obtenir  l*un  d'eux  débarrassé  de  petites  qoantiiés  de 
l'antre. 

Sulfate.  Très*soloble,  à  peine  cristallin. 
.    Sel  de  platine.  Précipité  écarlate,  cristallin,  qui  se  dépose  en  larges 
tables  très-belles  contenant  un  mélange  des  sels  monocbloroplalinique 
et  dicbloroplatlnique  fixant  plus  ou  moins  d'eau  de  cristallisation. 

La  composition  de  la  chrysaniline  établit  une  relation  directe  de  celle 
substance  avec  la  rosaniline  et  la  leucaniline  : 

Chrysaniline  C^Hi^Ax» 

Rosaniline  C»>lli«Az> 

Leucaniline  C<OHs<As> 

La  première  est  monacide  ou  diacide  ;  la  seconde  est  monadde  ou 
trladdey  mais  elle  possède  une  tendance  très-prononcée  à  fonctionner 
comme  monacide;  la  troisième  forme  exclusivement  des  composés  tri- 
atomiques. 

WHb  ^ffwHpies  pi«d«ito  MeMMIaires  fermés  tfau  la  ialirteatlasi  <• 

l'asmae,  pu  ■.  a.  ir.  ■•■WAHiv  (i). 

Cette  note  fait  suite  à  celle  que  l'auteur  a  publiée  sur  les  composés 
basiques  à  point  d*ébullitiOQ  élevé  qui  se  forment  dans  la  fabrication 
de  l'aniline. 

Les  bases  distillant  au-dessus  de  330^,  traitées  par  l'acide  sulfuriquc 
dilué,  fournissent,  outre  le  sulfate  de  paranilioe,  qui  est  soluble,  un 
sulfate  remarquable  par  son  insolubilité. 

Ce  sel  se  sépare  en  masse  cristalline  jaunâtre,  demi-solide^  souillée 
par  de  grandes  quantités  de  sulfates  huileux  d'autres  bases  dont  on  le 
débarrasse  en  le  faisant  bouillir  avec  l'alcool,  qui  ne  le  dissout  pas,  et 
en  le  traitant  ensuite  par  de  grandes  quantités  d'eau  bouillante,  des- 
quelles on  sépare  par  filtration  les  substances  huileuses  insolubles.  Le 
sulfate  cristallisé  se  dépose  pai*  refroidissement.  Pour  en  retirer  la  base, 
on  met  le  sel  en  suspension  dans  l'alcool  faible  et  on  le  soumet  à  l'ac- 
tion de  la  soude  caustique.  On  obtient  ainsi  une  solution  qui  dépose  par 
l'addition  de  l'eau  la  nouvelle  base  sous  la  forme  d'écaillés  blanches 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans 
Téther,  fondant  à  iB*"  et  bouillant  à  3^2®  sans  altération. 

(1)  Comptes  rendus ^  t.  lv,  p.  901. 
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La  formule  de  cette  base  est  C*2Hi*Az. 

Sulfate  C24HWAz2SO^=:^Î2HiiAzî^*^^*-  Très-peu  soluble  dans  l'eau, 
môme  bouillante,  un  peu  plus  soluble  dans  ralcool.  Se  présente  en  pe- 
tites aiguilles. 

Azotate  C^^H^^Az^O^  =  C*2H**Az,HAz03.  Larges  tables  blanches  assez 
solubles  dans  Teau. 

Chlorure  C'2HHAz,HCL  Petites  aiguilles  blanches  un  peu  plus  solubles 
que  le  sulfate. 

Chloroplatinate  C24H26Az20Pl2Cl6  =  2(G*2H**Az,HGl,PtCl*)H20.  Préci- 
pité jaune  pâle  qui  apparaît  sous  forme  de  petites  aiguilles  cristallines. 

La  solution  alcoolique  de  cette  base,  soumise  à  plusieurs  reprises  à 
Taction  successive  de  Tiodure  d*éthyle  et  de  Toxyde  d'argent,  a  fourni 
un  produit  qui  donne  un  sel  de  platine  ayant  pour  composition 

Ci6H20AzPtC13  =  [C«HiO(C2H5)2Az]Cl,PtCl«. 

Ce  sel,  décomposé  par  L'hydrogène  sulfuré,  a  été  traité  successive- 
ment par  Toxyde  d'argent,  Tiodure  d'éthyle,  le  chlorure  d'argent  et  le 
bichlorure  de  platine,  dans  le  but  d'obtenir  une  substance  plus  élhy- 
iée.  Mais  après  ces  traitements,  le  sel  de  platine  n'a  pas  changé  de 
composition,  et  ce  fait  a  été  confirmé  par  l'analyse  d'un  beau  bromure 

C*6H20AzBr  =  [C«2Ilio(C2H3)2Az]Br, 

qui  cristallise  en  très-beaux  prismes,  et  par  celle  de  l'iodure 

Ci6H20AzI  =  [C*2HiO(C2H8)«Az]L 

Lorsqu'on  traite  par  l'oxyde  d'argent  les  solutions  alcooliques  de 
ces  sels,  on  obtient  un  liquide  qui  n'offre  pas  de  réaction  alcaline  et  qui 
dépose  par  l'évaporation  de  longues  aiguilles  blanches  fondant  au-des- 
sous deiOO°,  volatiles  sans  décomposition,  solubles  dans  l'alcool  et  sur- 
tout dans  l'éther.  Ce  corps  a  pour  formule 

C*6H*9Az, 

ce  qui  montre  que  la  base  primitive  n'est  pas  la  diphénylamine 

C^Iis  ) 
C«2H"Az  =  C6H5  Az, 

n  j 
mais  une  monamine  primaire 

C12H9  \ 

C*2H*iAz  =       H  [Az, 

H) 
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et  que  le  dériré  éthjliqiie  esi  one 

C"e»Aj  =  CW  Al. 

Cette  dernière  base  n'est  pas  itlaqDèe  pu  Tiodcre  fétbjle;! 
réagît  sur  l'ioâiue  de  méthjle  H  donne  un  iodan^ai,ttaiU  fêt  Vajét 
d'argent,  Tournit  une  mlulion  alcaline  potsManl  In  oncUra  ES 
bases  ammoniques  libres  i  sabslilalion  parToile.  TraMfonnte  en  chl»- 
nire  et  précipitée  par  le  bichlorore  de  platine,  elle  dotme  db  kI  d«  pa- 
tine peu  soluble  dont  la  fûtumle  est 

Ci;H«AiPlC13  =  [(C<«H«H(?tPjï(CB»)4ip,PtCP. 

l.'auleur  propose  pour  la  nouTclle  base  te  nom  de  «AflisAw  (d* 
Eeio;,  étranger),  pour  rappeler  l'otecn  ri  té  de  H»  ofigine. 

Le  chlore,  le  brome  et  en  général  les  agents  oi;daiil5  l'aKa^neBl  M 
doanent  naissance  k  des  composés  noirs.  L'acide  aïoieoi  fait  eiccpUoo; 
le  gaz  dirigé  dans  la  solution  alcoolique  de  celle  base  foanilt  (la  ait- 
taux  rouges  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  d  astei 
solubles  dans  l'étlier;  ils  conlienneot 

Cî'a'»Aï»  =  (C"H»j*Aî'H,A»*. 

Celle  Substance  est  facilement  Iransfonnée  en  lénflamine,  atec  pnv- 
duclion  simultanée  d'un  composé  aromatique  que  l'autenr  compte 
examiner. 

En  terminant,  M.  Hofmann  Tait  remarquer  les  rapports  de  ccHnpo- 
silion  qui  existent  entre  la  léti^lamlne  et  la  beniidine  de  M.  Zinin  : 

C'*H»)  Benïidine  C"»B»"i 

Xénjlamine  H  JAi  (Xénjlène-diamiae)  H^   Ita* 

Ces  rapports  sont  cotnparables  à  ceux  qui  eiislenl  entre  rétbvlaminc 
et  l'éthylëne-diamine,  la  phénjlamine  (aniline)  et  la  pbénylènedia- 
mlne. 

HMherehet  Mir  lea  maMèpea  «•torMitea  artUMciie*, 

pu  n.  A.  H.  H 

DE  LA  COMPOSmON  DES  DÉRIVÉS  B 


I 


H.  G.  Williams  a  montré  en  1856  qu'il  se  produit  des  composés  bleus 
lorsqu'on  traité  tes  bases  de  la  série  quinoléique  par  les  iodures  à  radi- 

<1)  Complet  rendus,  t.  lt,  p.  849.  Décetntire  1S63. 
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cal  akooUque^et  que  celui  qu'on  obtient  au  moyen  de  Tiodure  d'amyle 
est  particulièrement  remarquable  par  son  pouvoir  tinctorial. 

Ce  composé  est  entré  bientôt  après  dans  le  commerce  sous  le  nom  de 
q^anine;  mais  sa  teinte  est  si  fugace  qu*on  a  dû  renoncera  son  em- 
ploi. 

Les  cristaux  remis  à  l'auteur  par  M.  Ménier  sont  des  prismes  dont  les 
faces  brillent  d'un  éclat  vert  métallique  à  reflet  doré.  Us  sont  peu 
solubles  dans  l'élher  et  dans  l'eau,  mais  assez  solubles  dans  l'alcooL 

Les  acides  détruisent  la  couleur,  les  alcalis  y  forment  un  précipité 
bleu  foncé. 

Ces  cristaux  sont  formés  par  un  iodure  dont  la  formule  est  C^OH^^Az^L 

L'iode  peut  être  précipité  de  la  solution  alcoolique  par  l'oxyde  d'ar- 
gent, et  il  peut  céder  sa  place  au  brome  et  au  cblore  lorsqu'on  traite  la 
solution  par  le  bromure  et  le  chlorure  d'argent. 

Cet  iodure  renferme  une  proportion  très-faible  d'un  composé  homo- 
logue dont  la  formule  est  C^^H^^Az^l  qui  n'en  est  pas  séparé  par  trois  ou 
quatre  cristallisations^  mais  dont  Tau  leur  a  démontré  la  présence  en 
changeant  l'iodure  en  chlorure  et  en  le  soumettant  à  une  précipitation 
méthodique  partielle  par  le  chlorure  de  platine.  Le  premier  iodure  dé- 
rive de  lalépidine  C^^H^Az,  tandis  que  le  second  est  dû  à  \k  présence 
dans  les  bases  volatiles  d'une  petite  quantité  de  quinoléine  C^H^Az. 

Il  faut  distinguer  deux  phases  dans  la  génération  du  nouvel  iodure; 

d'abord  la  transformation  de  la  lépidine  en  iodure  d'amyllépidylam- 

monium 

C*0H9Az  +  CSfliil  =  C*^H20AzI; 

puis  la  condensation  sous  l'influence  de  la  potasse  de  2  molécules  de 
ce  composé  en  une  molécule  d'ordre  supérieur, 

2Ci5H20AzI  +  KHO  =  C30H39Azn  +  Kl  +  H20. 

Les  cristaux  verts  se  dissolvent  dans  l'acide  iodhydrique  dilué  bouil- 
lant. La  solution  incolore  dépose  par  le  refroidissement  des  aiguilles 

jaunes  très-belles 

C30H40Az2iî  =  C30H39AziI,HI. 

Ces  cristaux,  qui  constituent  un  composé  diacide,  sont  isomères  de 
l'iodure  d'amyllépidylammonium;  ils  s'en  distinguent  par  leurs  pro- 
priétés ;  ils  se  dissolvent  dans  l'eau  froide  sans  décomposition  ;  mais  en 
les  traitant  par  l'eau  chaude,  par  l'alcool,  ou  môme  en  les  chauffante 
100%  on  voit  reparaître  aussitôt  la  couleur  bleue,  le  composé  monacide 
étant  reproduit. 

L'iodure  vert  se  dissout  dans  les  acides  chlorhydriquc  et  bromhy- 
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drique  en  doonant  de*  «lai 
tallisà  contenant,  mitre  llads,  ia  d 

SoDmîE  i  l'aciioB  dm  cMurie  Aipal  4»  •■•altfH 
ou  aquense  d'acide'd 
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Les  résultats  précédents  k 
dance  i  raccomnlatioD  mol 
leurs  dérivés. 

En  traitant  par  l'oi^de  d'ar^atf  wmg  tdoAia.  ÛMiiigM  fri  ."«étrtt 
vert,  oa  met  ea^baU  }ahax,  ^  m  téfan  pm létt^MoAiM.  •*  vut. 
masse  indistinctement  cristaHiae,  fis  iûes  'vw^  éimom  («m^«m. 
pure,  plus  soluble  dans  Vàk»A,  et  inaAiiî;  4>u  ;  'âwr. 

Cet  oxyde,  sononsila  ffitTMiiw.  diwmrr  mr  i— :  iml  ti'  ijW  r  ijf 
pas  la  léiudine  e(  qui  Iwmc  hte  aénc  «  vm^m**  9«uli*««  Mie 
l'auteur  s'occupe  en  ce  moseaL  Eoftt  1  a  kWii  ^«^ïwantai  -ty-M- 
léine  et  lalépidine  f"  i""*^—»  *»  — '**■*■  —  >'~--*-  —  ]  |  ^^j^^^^^ 
que  les  corps  obtenus  pasiMeal  le»  onacM*  fh^nm  ^»  -Aw^nj» 
Mnyllépidjliques, 
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Transfoniiatlon  de  lu  etnelioiitBe  en  une  iMMe  iMimértiiae  nvee  la 
iiaIsUM,  par  ■•  Hermaïui  0TBE€KEm  (1)- 

La  réaction  à  l'aide  de  laquelle  on  parvient  à  transformer,  par  une 
véritable  oxydation,  Tacide  acétique  en  acide  glycolique,  et  qui  a  été 
d.écouverte  par  M.  R.  Hoffmann  (2),  a  été  appliquée  depuis  à  un  grand 
nombre  d'autres  acides,  mais  jusquMci  aucune  base  organique  n'a  été 
soumise  à  cette  réaction.  On  sait  que  celle-ci  consiste  à  remplacer 
1  atome  d'hydrogène  par  le  chlore,  le  brome  ou  l'iode,  et  à  substituer 
ensuite  à  ces  éléments  le  groupe  H-ô-,  par  l'action  de  la  potasse  caus- 
tique ou  de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau. 

Laurent  a  fait  voir,  en  1848  (3),  qu'on  pouvait  remplacer,  dans  la 
cinchonine,  1  ou  2  atomes  d'hydrogène  par  du  brome. 

L'auteur  a  préparé  de  la  cinchonine  bromée  en  faisant  réagir  le 
brome  sur  le  chlorhydrate  de  cinchonine  humide;  l'excès  de  brome 
ayant  été  enlevé  par  une  petite  quantité  d'alcool,  il  a  dissous  le  résidu 
dans  l'alcool  bouillant,  il  a  ajouté  de  l'ammoniaque  et  il  a  concentré 
la  liqueur.  Par  le  refroidissement  il  a  obtenu  des  cristaux  qui  se  sont 
trouvés  être  non  pas  là  cinchonine  monobromée  de  Laurent^  mais  la 
cinchonine  dibromée  ^^Oflîîgr^Az^^. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  alcoolique  de  ce  corps  avec  de 
l'oxyde  d'argent,  il  se  forme  du  bromure  d'argent. 

Par  l'ébullition  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  y  a  sépa- 
ration de  bromure  de  potassium.  On  a  dirigé  de  l'acide  carbonique 
dans  la  liqueur  alcaline  pour  séparer  l'excès  de  potasse,  on  a  évaporé 
à  siccité  et  on  a  repris  par  l'eau  froide  pour  enlever  les  sels  solubles.  Le 
résidu  n'a  presque  rien  cédé  à  l'éther.  On  l'a  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
dont  il  s'est  séparé  sous  forme  de  paillettes  incolores.  Cette  base  offre 
la  composition  de  la  quinine  -G2oh24Az2^2^  et  est,  non  pas  identique, 
mais  isomérique  avec  elle.  Elle  se  dissout  facilement  dans  les  acides; 
ses  solutions  ne  se  colorent  pas  en  vert  avec  l'acide  chlorhydrique  et 
l'jimmoniaque  et  ne  sont  pas  fluorescentes.  EJn  général  ïes  sels  de  cette 
base  cristallisent  difficilement.  Le  sulfate  neutre  et  l'oxalate  sont  ceux 
qu'on  obtient  le  plus  aisément  en  cristaux.  Le  sulfate  renferme  : 

2(€20H24Az2^),H2^^4. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cixiii,  p.  579.  [Nouv.  sér.,  t.  xlvil] 
Septembre  1862. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3«  sér.,  t.  lu,  p.  215. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  sér.,  t.  xxiv,  p.  302. 
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Le  sel  double  de  platioe  parait  renfermer  : 

€«>HWAx«0«,5eCl  -  «PICP. 

La  base  obtenue  par  l'action  de  la  potasse  §zt  !a  dscbTc^e  zevTJe 
diffère  non-seulement  de  la  quinine,  nuis  encore  ce  II  rr.ssdbse  : . 
n  est  impossible,  quant  à  présent,  d'r'.abiir  Ir*  :f Ift-ca*  cz't'.'ji  :.fr« 
avec  la  base  que  M.  Schûtzemberger  a  obt?n":e  ez,  !fti»i:  Tttr  :  'Wiôe 
azoteux  sur  la  cinchonine,  et  que  ce  chîOiiï  r  ^-tIslzt  ccclui-.  iî.:«ti.*- 
rique  avec  la  quinine..  On  pourrait  norru;-::  Ib  Li-^^^âc  i*i»t  arj^^ir- 


par  M.  C  0. 

Dans  son  mémoire  sur  quelques  d4hié»  de  J'aK'i«i^nude 

M.  Zinin  signale  la  production  d'une  }a>e  par  laricii  eu  b-irvAdi-ait 
d'ammoniaque  sur  la  nitro-azoïyl'trizide.  M-  Scbiuidt  tOtucl  oc'/upé 
de  celte  base,  qui  est  très-soluble  d-  n?  i*.  l-j,  a  le'.ouL-j  c;.  t-  canf  la 
même  réaction  il  se  forme  encore  une  autie  hhbt  peu  bol-^i-itr. 

La  nilro-azoxybenzide,  préparée  d'api  è^  le  procécé  iudigué  pu-  IL  Zi- 
nin, est  introduite  dans  une  coiTiue  a-vec  "  i  «  pa:'■ie^  d'âkool  balur»' 
d*ammoniaque,.  et  le  mélaDi'e  e?t  rU^;i.'  ].i.r  J'hy  !■:•;_*  ii*-  s'^!!jîv.  Le 
liquide  s'échauffe  et  LniDiî  :  iiih,:^^  \ryzz  r;y-i  '.'yy.-  ',-..  :  r-iz'.  '.)':.'.•!.■;::  c», 
se  dissolve,  il  faut  ch-iufler  'z'-^z  'c.  -"•':  ■.  ..::l  :-.l.i  :  :  v.  .  .■.•.  •:•■  1»^. 
Le  liquide  dislillé  e^t  eusj::^  clL;::.'^,  *.:  -i  .":-'. '!.l'.:-l  •,-:  '. ..-.  .:  u- 1  •.- 
maintenant  le  courant  d'h^drcc^ufr  ?-j'.'ur-.'.  Lu  J'^l'-  ..:.  ;.*.■■.:  •. '..•'  f.-';- 
sidérée  coname  termiDt'e  quand  ju  jiq.:'.uj  piei-C  i.:.t  f.'.":'.:t-  ..•:.  pi-jt 
faible  et  que  le  dép6t  de  k-'-'i-?  ii'a*  ^':ij€l'^  jiui-.  A  '  •.  •:.-.■•:.':::  j. 
soufre  est  séparé  par  fi/.ici'ioii  .  Ja  iiçutui  !:■:!•''.'  k'i\  .1-  !  ■•  *.  /.>'.: ■.."à 
ce  que  la  partie  res-anl  dau^  ]..  cornue  Le  pî0^eMv  pljïr  i'.-Gejj  ciu 
sulfhydrale  d'amnioniaqr.e. 

Pour  séparer  les  bases,,  on  additionne  ceau  iu  .'ique-i  tlcooliuiie 

(r  L'autear  n'expliqae  point  coirmem  cette  base  se  forme  par  ]'aa.0L  de  la 
potasse  s".r  la  ciuchon.iie  dibromée.  C'est  ia  dicx}  ductioiiii.t  qui  aevrair  se  loriiier 
dans  cette  réaction 

A.  \V. 

(2;  Ânnalen  der  Chemie  und  PJuirmacie.  t.  cxxii.  p.  307.  'Nour.  sér.,  t.  XLrL] 
Mai  1862.  — Bulletin  de  l'Académie  de  Sairii-Pete/sbuvro,  1.  iv.  p.  312. 

(3;  Répertoire  de  Chimie  pure,  T.  11,  p.  302. 
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restant  dans  la  cornue  jusqu'à  ce  que  le  trouble  n'augnnente  plus.  Sui- 
vant la  pureté  de  la  nitro-azoxybenzide  employée,  il  se  sépare  un  li- 
quide brun-noir  qui  se  concrète  bientôt,  ou  bien  il  se  précipite  immé- 
diatement une  masse  floconneuse  jaune  ou  brunâtre  qui  devient  cris- 
talline. 

Après  avoir  abandonné  le  tout  pendant  quelque  temps,  on  recueille 
le  dépôt  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  un  peu  d'eau,  on  le  dessèche,  et 
Ton  a  ainsi  séparé  Tune  des  bases  à  l'état  impur.  Si  elle  est  colorée  en 
jaune,  une  seule  cristallisation  dans  Talcool  suffit  pour  lui  enlever  une 
petite  quantité  de  soufre  et  pour  l'obtenir  en  assez  grandes  lames 
rhombiques  jaunes.  Si  au  contraire  elle  est  brune  ou  noire^  il  faut  la 
transformer  en  oxalate  ou  en  sulfate,  décolorer  le  sel  par  le  noir  ani- 
mal et  le  décomposer  ensuite  pat*  la  chaux  vive. 

La  base  soluble  est  contenue  dans  la  liqueur  filtrée:  on  ajoute  goutte 
à  goutte  à  cette  solution  de  Tacide  sulfurique  jusqu'à  ce  qu'elle  pré- 
sente une  légère  réaction  acide.  Si  elle  n'est  pas  trop  étendue,  elle  se 
prend  en  une  bouillie  jaunâtre  qu'on  porte  sur  un  filtre  et  qu'on  lave 
avec  de  l'alcool  à  plusieurs  reprises.  On  comprime  ensuite  le  produit 
entre  des  :5oublesde  papier  et  on  le  sèche.  Ainsi  préparé,  le  sulfate 
forme  une  masse  cohérente  légère  d'une  couleur  jaunâtre  quand  il  a 
été  bien  lavé. 

On  obtient  avec  100  parties  de  nitro-azoxybenzide  environ  19  parties 
de  la  base  peu  soluble  el  68  parties  du  sulfate  de  la  base  soluble^ 

Pour  isoler  cette  dernière  de  son  sulfate,  on  pulvérise  le  sel,  on  le 
met  en  suspension  dans  une  petite  quantité  d'eau,  on  chauffe  le  mé- 
lange, et  on  ajoute  de  la  potasse  caustique  jusqu'à  forte  réaction  alca- 
line. La  solution  prend  une  odeur  d'aniline  et  se  recouvre  d'une 
couche  huileuse.  Pour  chasser  l'aniline,  on  distille  une  partie  de  l'eau 
qui  entraine  facilement  cette  base. 

Les  eaux-mères  dans  lesquelles  s'est  déposé  le  sulfate  renferment 
aussi  de  l'aniline.  La  quantité  totale  de  cette  base  s'élève  à  12  %  du 
corps  nitré  employé. 

Après  distillation  de  l'aniline,  il  se  dépose  du  sulfate  de  potasse,  qu'on 
sépare  pendant  que  la  liqueur  est  encore  chaude.  Par  refroidissement, 
il  se  dépose  une  nouvelle  portion  de  sulfate  de  potasse  et  en  même 
temps  des  cristaux  rhombiques  tabulaires  de  la  base.  Des  évaporations 
successives  en  fournissent  de  nouvelles  quantités.  La  présence  d'un  ex- 
cès de  potasse  favorise  la  cristallisation  de  la  base.  Pour  séparer  celle- 
ci  du  sulfate  de  potasse,  on  reprend  le  mélange  par  la  bensine  ou  por 
la  partie  de  l'huile  de  naphte  bQUiUant  vers  130% 
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III 

66,86 
7,80     " 

» 

22,64. 
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La  base  crMaDMe  dam  la  baniiiie,  et  disBonle  enaalte  dans  l'eaa 
ehande,  cristallise  par  refroidineiiieiit  en  tables  rfaomblqaes  épaisies, 
ttBoreseeates  et  loaUiles  dans  lear  eau  de  cristallisation.  La  base  anhy- 
dce  se  ^ssont  à  11*  dans  0,0427  parties  d*eau. 

Elle  est  asseï  soluble  dans  Talcool,  moins  soluble  dans  Téther;  les 
deux  solutions  s'altèrent  rapidement  à  l'air.  11  est  très-difficile  de  l'ob* 
tenir  toat  &  foit  pore  par  cristallisation  ;  on  réussit  mieux  en  la  subli- 
mant ;  elle  commence  &  se  sublimer  déjà  à  70*  ;  elle  fond  à  138*  en  un 
iiq[nide  brun  cristallisant  par  le  refroidissement,  et  se  Tolatilisc  peu  à 
peo  en  laissant  un  résidu  d'autant  moins  abondant  que  la  température 
a  été  portée  moins  baot 

L'anaiifse  de  la  base  sublimée  a  donné  : 

I 
G  66,86 

H  7,27 

..  _  As  » 

La  potasse  en  dissolution  aqueuse,  même  concentrée,  n'exerce  au- 
cune action  sur  la  base,  dette  dernière  bleuit  le  papier  de  tournesol 
rouge. 

Le  si^/e  pur  s'obtient  en  saturant  par  l'acido  sulfurique  une  solution 
alcoolique  de  la  base  pure.  Il  faut  éviter  un  excès  d'acide  sulfurique.  Le 
fel  se  précipite  en  lamelles  incolores  qui  ne  renferment  pas  d'eau.  11 
contient  en  moyenne  46,31  d'acide  sulfurique. 
-  Voxalate  est  aussi  Irès-peu  soluble  dans  l'alcool,  cl  anhydre.  Au  con- 
tact de  l'air  sa  dissolution  se  colore  en  violet.  Il  a  donné  à  l'analyse, 
en  moyenne  : 

C  :=  48,53  H  =  5,34  Az  =  13,00. 

Le  chlorhydrate  est  très-soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther.  Il  se  précipite  k  l'état  cristallin  lorsqu'on  ajoute 
de  l'acide  chlorbydrique  à  la  solution  alcoolique  de  la  base  jusqu'à 
faible  réaction  acide.  Sa  solution,  dans  l'alcool  à  70°,  saturée  à  chaud, 
le  dépose  en  grandes  tables  rbomboïdales.  Les  eaux-mères  se  colorent 
en  violet  à  l'air.  Le  chlorhydrate  est  anhydre  et  volatil.  11  renferme 
en  moyenne  38,64  %  de  chlore. 

Le  chïoropïatinate  s'obtient  en  mélangeant  une  solution  dans  l'alcool 
à  9G°  de  la  base  sublimée,  avec  une  solution  alcoolique  de  bichloruro 
de  platine  fortement  acidulée  par  l'acide  chlorbydrique.  11  se  forme 
un  dépôt  jaune  qu'il  faut  filtrer  et  laver  rapidement  avec  de  l'alcool 
Obéré.  Les  eaux-mères  se  colorent  bientôt  à  l'air. 


i06  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Si  Ton  essuyait  de  dissoudre  ce  précipité  pour  le  faire  cristalliser, 
on  le  décomposerait.  II  renferme  35;74  %  de  platine. 

L'auteur  n*a  pas  encore  donné  de  formule  à  la  base  qu'il  a  étudiée; 
il  a  voulu  attendre  pour  compléter  cette  première  étude  la  fin  de  ses 
recherches  sur  la  base  insoluble. 

(iar  la  elnehOBlne)  par  M.  O.  HE09fi  (1). 

11  y  a  quelque  temps,  M.  Schwabe  a  annoncé  (2)  qu'il  avait  réussi  à 
séparer  de  la  quinoïdine  un  alcaloïde  isomérique  avec  la  cinchoniae, 
auquel  il  a  donné  le  nom  de  betadnchonine.  Plus  tard  (3)  il  a  avancé 
que  cet  alcaloïde  résultait  de  la  transformation  de  la  cinchonine  pen- 
dant les  opérations  auxquelles  on  soumet  les  écorces  de  quinquina. 

D'après  M.  Hesse,  le  corps  obtenu  par  M.  Schwabe  est  non  pas  seule- 
ment isomérique,  mais  identique  avec  la  cinchonine  ;  c'est  ce  qui  ré- 
sulte d'une  étude  attentive  qui  a  donné  à  M.  Hesse  l'occasion  de  dé- 
terminer] les  solubilités  et  diverses  autres  propriétés  de  la  cinchonine 
et  de  ses  sels. 

La  cinchonine  n'est  pas  insoluble  dans  l'eau  froide  comme  on  l'ad- 
met ordinairement;  il  y  a  longtemps  déjà,  M.  Buchner  (4)  avait  fait, 
remarquer  sa  faible  solubilité.  L'auteur  a  trouvé  que  la  cinchonine  se 
dissout  à  10°  dans  3,810  parties  d'eau;  à  20°  dans  37i  parties  d'éther; 
à  10°  dans  140  parties  d'alcool  de  0,8o2  de  densité. 

Le  point  de  fusion  de  la  base  pin-e  est  situé  à  240-250**  et  non  à  ICS*» 
comme  on  l'indique  généralement. 

Nous  ne  pouvons  pas  suivre  M.  Hesse  dans  la  description  qu'il  donne 
du  chlorhydrate,  de  l'azotate,  du  benzoate,  du  sulfate,  du  roccellate,  du 
phosphate,  du  tartrate  acide,  du  citrate  acide,  du  succinate  acide,  de 
l'iodhydrate,  de  l'hyposulfite,  de  l'oxalate,  du  tartrate,  du  citrate,  du 
chromate,  de  l'arséniale,  du  picranisate  de  cinchonine,  d'une  combi- 
naison de  chlorure  d'étain  avec  le  chlorhydrate  de  cette  base,  et  enfin 
d'une  émétique  cinchonique.  Les  descriptions  sont  accompagnées  d'un 
grand  nombre  de  déterminations  de  solubilités.  Quant  au  cyanhydrate 
indiqué  par  M.  Schwabe,  il  n'a  pu  être  obtenu. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  cxxii,  p.  227.  [Nouv.  sér.,  t.  xlvi.] 
Mai  1862. 

(2)  Archiv  der  Pharmacie^  t.  cliii,  p.  273. 

(3)  Archiv  der  Pharmacie^  t.  clv,  p.  28. 

(4)  Repertorium  der  Pharmacie^  t.  xii. 
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Ls  strychnine  cbsoffte  au  bûD-muie  feaàtol  aa  fsart  à  ^ 
avec  du  bromure  d'éthïlènt  w  tnmffjnt  ••  mm  wamm  Mh 
soyeuâe.  Celte  mssM,  refoùe  fa  Vmn  «haoJt,  «frt*  «bSHii» 
l'excès  de  bromnre,  «e  dkaoïri  et  aÎÊtaSSat  HAui  fat  le  ni  ^ 

ment  de  la  ïolulicn,  et  eiuaiie  acan  par  énfaratÎM. 

Les  ci'istauT  obl^cus  sont  db  sel  aiib{dR  fM  Ton  |  ^ 
comme  le  bromure  de  b 

analogue  au  bromure  de  Irai  ^éAjIiHHBa  4t  S.  I 

La  soluliOD  de  ce  brosture 
chromate  de  polAfse  U  colec 
Elle  forme  des  précipilfa  avec 
de  platine  et  le  bicblomre  de 
pite  que  la  moitié  du  braiDe 
brométhvlstryrhnîne 

e  *^ 

qui  crislaliisenl  en  fineis  aûrnllea,  wlalile»  éaas  Fcas  A  cfeMid,  {lui 

difficiletuptil  à  froid. 

On  obtient  le  mlUe  d'une  mamCre  «nataçae.  Ce  wUrte  démHfosé 
par  l'eau  de  baryte,  et  ulnré  cafoile  par  Yaâét  cbkrfakdri^ue,  a 
fourni  un  chlorure  diffidl^neal  crutalikaUe  qui  etf  précipité  par  le 
bichlorure  de  platine.  Le  prédpité  pUtûiqae,  d'os  jaine  enut^é  daii, 
renferme 


La  ba«e  isolée  n'est  pas  crisUUifiaHe. 

La  solution  de  bnHuure  de  bn>niélbytotrjcfaoÎQe  mise  eu  digestion 
à  cbaud  avec  de  l'oiyde  d'aifenl  réceniDCnl  prédpilé,  ae  colore  en 
rouge  de  Tin  et  renferme  alon  de  l'hydrate  d'oiyde  de  vioyle-«tr«cfc- 
niuammoQiom  : 
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La  solution  rouge  évaporée  abandonne  une  masse  s:lîne  blanche, 
assez  soluble  dans  Teau,  se  colorant  d'une  manière  passagère  en  ?iolet 
avec  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique. 

Sar  le  Jatme  Yésétal  (méllne,  iphytonéllBe,  aeMe  raUsHm»)  el  mue 
quelques  eerps  qvl  s'en  raipproehent,  par  M.  W«  SVEIM  (1). 

L'auteur  propose  de  changer  le  nom  de  Tacide  rutinique  en  celui  de 
phytoméline  ou  de  méline,  qui  lui  parait  mieux  convenir  à  un  corps 
aussi  répandu  dans  l'organisation  végétale. 

Il  n'admet  pas  Tidentité  de  la  méline  avec  le  quercitrin.  Déjà  les  ana- 
lyses connues  indiquent  une  différence  notable  de  composition.  La 
comparaison  qu*il  a  faite  des  propriétés  de  ces  deux  substances  conduit 
également  à  les  séparer. 

Il  a  préparé  la  méline  en  l'extrayant  par  Talcool  à  80*"  et  bouillant  des 
«  graines  de  Chine  »  (Chinesisches  Gelbbeeren),  et  en  précipitant  la  so- 
lution alcoolique  à  chaud  par  fractions  successives  à  Taide  de  Thy- 
drate  d*oxyde  de  plomb  jusqu'à  ce  que  le  précipité  ne  fût  plus  coloré 
en  brun  mais  en  jaune  pur.  Le  dernier  précipité,  préalablement  lavé, 
a  été  décomposé  par  une  solution  alcoolique  d'hydrogène  sulfuré,  et 
la  liqueur  filtrée  après  évaporation,  ou  après  addition  d'eau,  a  fourni 
la  méline  à  l'état  cristallin  et  d'une  couleur  jaune  paille. 

Le  quercitrin  a  été  extrait  du  quercitron  par  l'alcool  à  80°;  la  teinture 
alcoohque^  dépouillée  de  tannin  à  l'aide  d'une  solution  de  gélatine  et 
évaporée  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  a  déposé  le  quercitrin,  d*abord 
en  croûtes  formées  d'aiguilles  cristallines,  plus  tard  en  masse  pulvé- 
rulente. La  matière  ainsi  obtenue  a  été  purifiée  comme  la  méline,  ou 
bien  par  des  dissolutions  et  des  évaporations  répétées. 

La  méline  est  toujours  beaucoup  moins  colorée  que  le  quercitrin;  on 
ne  réussit  pas  à  l'obtenir  en  cristaux  aussi  distincts. 

La  méline  se  dissout  dans  14,4  parties  d'alcool  absolu  bouillant  et 
dans  358,0  d'alcool  absolu  à  froid. 

Le  quercitrin  n'exige  que  3,9  du  môme  dissolvant  à  chaud  et  23,3 
à  froid.  Quant  à  l'eau  chaude  et  à  Teau  froide,  il  existe  des  différences 
analogues,  lu  méline  exigeant  pour  s'y  dissoudre  185,0  parties  à  chaud 
et  10941  parties  à  froid,  et  le  quercitrin  seulement  143,3  et  2485 
parties. 

La  solution  alcoolique  de  méline  est  précipitée  en  jaune  d'or  par  le 
sous-acétate  de  plomb,  celle  de  quercitrin  en  rouge  orangé. 

tt)  Journal  fur  praktische  Chimie,  t.  i«xxxy,  p.  35J.  1862.  N*  0. 
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Les  «nil^iia»  ont  donné  an  mofenne  ponr  la  adine 

G  =  50^  H  =  SJIS 
et  pour  le  qiWKitrin      G  ^  S4.85  H  =  5,15. 

Lat  nmnÎMras  boaYét  pour  la  ^piaralrm  mot  les  menai  ^ne  ean 
tenus  par  M»  Andanon  poor  In  MsrinÉGM. 

L'anteor  déduit  de  ses  antljses  les  isnnnles  :  OV^O»  ponr  Sa 
Une  etC^i^OM  poor  le  qnefcUrin.  ISoos  ne  snnni  pas  trop  fneOe 
Yalanr  il leor  attritae,  pnisyi*iltMt  Minêmeohsgnferfneafof— le 
da  qoerdlrin  exige  1/2  molécnl*  d'ean  de  plus  qjot  n*en 
le  corps,  d'apte»  ses  analyses  faites  sor  la  siofastanoe  qall 
comme  la  plos  pure. 

La  méline  et  la  qoerdmélioe  (c*est  ainâ  que  H.  Sieia  désigne  le 
querdtrin  pour  râteler  sesi  relations  arec  la  méline),  traitées  pv  les 
addes  jen  présence  de  ralcool  on  de  Fean,  fonmisBent  de  la  auMûe  et 
do  sucre  dans  une  proportioD  qn^O  est  difBdle  de  déterminer  naan- 

É 

reniement  En  eStL  la  mélétine,  par  Taction  prolongée  des  acides»  «a 
tiansfèrme  en  un  corps  brun  que  Tantear  appelle  MéUanae;  il  se  dé- 
gpige  en  même  temps  de  f^eide  fmwiqmt  et  de  ^Mm  fttmàUtÊ  d'aodr 


De  phUy  la  mélétine  réduit  le  réactif  CDprDpofassiqoe,  ee  ^ 
pécbe  de  doser  par  ce  réactif  le  sucre  produit  en  même  temps. 

î«es  cristaux  de  mélétine  soot  jaunes  et  açisseut  sur  la  lumiCrre  po- 
larisée. Ils  possèdeat  une  compositioD  que  Tau  leur  wi-idiAtuit  paj-  la 
formule  Om'{fi. 

En  mélangeant  une  solution  alcoolique  de  mOliue  a^ec  de  lu  boude 
dissoute  également  dans  Talcooly  on  obtient  une  coinbiuiiisoti  iusoiuble 
d'un  rouge-grenat.  Celle-ci,  transrojTnée  en  sel  de  plomb,  douue  à  l'a- 
nalyse des  nombres  qui  prouvent  que  laméliue  a  absorba  de  J'uAygciiC. 

La  méline  se  comporte  de  même  en  pré^euce  de  la  baryle:  J'oxyde 
d'argent  la  transforme,  déjà  à  la  tempéi-alure  ordinaire,  eu  un  corps 
brun  amorpbCy  colorant  Teau  en  rouge  foucé  et  dout  la  couiposition 
est  la  même  que  celle  du  produit  précédent  combiné  a^ec  J'oiyde  de 
plomb. 

En  présence  de  l'eau  et  de  l'amalgame  de  sodium,  elle  fournit  un 
corps  d'une  belle  couleur  ro'jge,  verdissaut  par  les  î.lcalis  et  par  le 
sous-acétate  de  plomb,  ramené  au  rouge  par  les  acidet.  Ce  corps,  qui 
ne  diffère  de  la  eartiuamm  que  pur  une  ceiiaine  proportion  d*euu  eu 
plus,  a  reçu  de  l'auteur  le  nom  de  parojoartfiamine. 

En  terminant,  i'anleur  émet  ropinion  que  la  méline  et  le  quercitrin 
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font  partie  d'une  fflkmille  natoreile  de  corps  à  laquelle  se  rattachent  la 
matière  colorante  de  la  paille,  celle  de  VAethalium  fkmum,  qui  sont 
toutes  deux  incristallisables  et  dont  la  composition,  déduite  de  l'ana- 
lyse de  leurs  combinaisons  plombiques,  diffère  très-peu  de  celle  de  la 
méline.  Il  range  dans  la  môme  famille  le  jaune  des  feuilles  d'automne, 
le  jaune  du  safran,  la  morindine,  la  inorindone,  la  gentianine^  et  en 
rapproche  le  rublan,  l'acide  rubérythrique  de  M.  Rochleder,  qui  ont 
la  même  composition  que  le  quercitrin,  et  dans  une  certaine  mesure 
l'alizarine  et  la  purpurine^  et  môme  l'hématine^ 

Sar  les  iparties  eonstl tuantes  dv  sIv^b,  par  M.  H.  KIvmAmmH  (<}. 

Le  glutep  peut  être  facilement  séparé  de  l'amidon 'en  malaxant  sous 
un  filet  d'eau  la  pâte  épaisse  faite  avec  la  farine,  après  avoir  aban- 
donné cette  pâte  pendant  une  heure  ou  deux,  jusqu'à  ce  qu'elle  se 
laisse  étirer  sans  se  rompre.  300  à  400  grammes  de  farine  donnent  de 
la  sorte  en  trois  quarts  d'heure  28,1  %  de  gluten  humide  renfermant 
7,7  de  matière  sèche. 

L'alcool  bouillant,  en  agissant  sur  le  gluten,  dissout,  comme  on  sait, 
la  caséine  végétale  (mucine),  la  gélatine  végétale  (glutine),  les  graisses 
et  de  petites  quantités  de  sels;  la  fibrine  végétale  y  est  insoluble. 

Le  gluten,  aussitôt  après  sa  préparation,  a  été  divisé  en  petits  frag- 
ments et  mid  en  digestion  pendant  quelques  heures  avec  de  l'alcool 
froid  à  80  ou  85°.  L'alcool  a  ensuite  été  porté  à  TébuUition,  et  après 
une  demi-heure,  la  liqueur  surnageante  a  été  filtrée  ou  simplement 
décantée,  et  la  masse  de  gluten  traitée  encore  à  trois  ou  quatre  rejprises 
par  Talcool  à  75°  bouillant.  Les  liqueurs  alcooliques  réunies  se  sont 
troublées  par  le  refroidissement;  après  distillation  de  la  moitié  de  l'al- 
cool, elles  ont  déposé,  en  se  refroidissant,  des  quantités  notables  de  ca- 
séine floconneuse  mélangée  de  graisse  et  facile  à  réunir  par  l'agitation. 

La  liqueur  claire  a  été  décantée  et  distillée  au  bain-marie  de  maniëreà 
chasser  presque  tout  l'alcool.  Le  reste  de  la  liqueur  a  été  versé  encore 
chaud  dans  un  verre  à  précipité;  par  le  refroidissement  la  gélatine  vé- 
gétale s'est  déposée.  En  décantant  la  liqueur  encore  tiède  dans  laquelle 
s'est  fait  un  premier  dépôt  de  gélatine,  on  a  obtenu  une  nouvelle  précipi- 
tation de  la  môme  substance,  plus  pure  et  ne  renfermant  que  des  traces 
de  caséine  et  de  matières  grasses.  Cette  dernière  portion  est  transpa- 
rente, elle  ressemble  à  un  vernis  et  peut  se  tirer  en  fils. 

La  dernière  liqueur,  dans  laquelle  s'est  déposée  la  gélatine,  contient 

(1)  Journal  fur  prakUsche  Chemie^  T.  Lixxv,  p.  193. 1862.  N<>  k. 
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eticore  on  métange  de  gélatine  avec  de  la  dextrine  et  avec  one  matière 
gommense.  Elle  réduit  la  liqaear  de  Fehliog.  La  dextrine  el  la  gomme 
proviennent  de  la  portion  d'amidon  restée  dans  le  glaten  et  triosfor- 
knée  en  présence  de  la  glatine. 

Pour  dessécher  la  caséine  et  la  gélatine  T^éfales  ainsi  obleooes, 
l^ntimr  s'est  servi  d'alcool  absolu,  qui  leur  enlève  Tean  peu  à  peu. 
L'emploi  delà  chaleur  présente  l'inconvénient  de  les  transformer  en 
snbstanceé  dont  la  solubilité  n'est  plus  la  même  que  celle  des  produits 
prhnitiiii.  L'alcool  absolu  lenr  enlève  en  même  temps  la  graisse  qu'elles 
renferment  et  les  décolore  presque  entièrement.  En  se  chargeant  d'une 
certaine  quantité  d'eau,  il  dissout  une  petite  qoantité'de  caséine  et  de 
gélatine. 

La  caséine  pure  s'obtient  en  desséchant  comme  il  vient  d'être  dit  la 
caséine  brute,  en  la  dissolvant  ensuite  dans  l'alcool  à  50*,  filtrant  & 
chandi  à  travers  un  linge,  laissant  refroidir  et  agitant  fréquemment  le 
dépôt  qui  se  forme.  La  liqueur  renferme  la  gélatine  avec  très-peu  de  ca- 
séine. Le  précipité  est  transparent,  floconneux,  légèrement  coloré.  On 
le  dessèche  par  l'alcool  absolu,  et  alors  il  devient  d'un  blanc. grisAtre, 
grumeleux,  facile  à  pulvériser  et  d'un  aspect  terreux. 

La  caséine,  ^luble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'acide  acétique 
éteadn  et  froid,  se  transforme,  sous  diverses  influences,  en  une  modi- 
fication insoluble  qu'il  est  difficile  de  distinguer  de  la  fibrine  ani- 
male. 

Cette  transformation  se  produit,  par  exemple,  lorsqu'on  précipite 
par  l'ammoniaque  la  caséine  dissoute  dans  l'acide  acétique;  lorsqu'on 
laisse  la  caséine  longtemps  en  contact  avec  l'eau  froide  ou  avec  l'alcool 
étendu;  lorsqu'on  la  fait  bouillir  pendant  un  temps  assez  court  avec 
l'eau. 

Les  dosages  de  soufre  dans  la  caswine  ont  donné  à  l'auteur  en 
moyenne  0,98  %.  Ce  chiffre  est  inférieur  à  ceux  indiqués  d'ordinaire; 
il  est  identique  avec  celui  que  donne  la  gélatine  végétale. 

La  liqueur  dans  laquelle  s'est  déposée  la  caséine  renferme  la  gélatine 
végétale  mêlée  avec  une  petite  quantité  de  caséine  dissoute.  Pour  obte- 
nir la  gélatine  pure,  il  suffit  d'éva[.orer  à  ce  au  bain-marie,  ce  qui 
rend  la  caséine  insoluble,  et  de  reprendre  par  l'alcool  ou  l'acide  acé- 
tique étendu. 

La  gélatine  hydratée  forme  un  liquide  jaunâtre  limpide  offrant  la 
consistance  d'un  vernis  et  se  tirant  en  fils  d'un  éclat  soyeux. 

Séchée  par  l'alcool  absolu  et  traitée  par  l'élher,  puis  desséchée  dans 
le  vide,  elle  constitue  une  masse  dure  et  fragile  d'un  aspect  farineux. 
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Par  évaporalion  de  la  solution  alcoolique,  on  Tobtient  sous  une  forme 
tout  à  fait  semblable  à  celle  de  la  gélatine  animale. 

Elle  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  de  40  jusqu'à  80^  ccnt.^  et  la 
solution  reste  parfaitement  limpide.  L'alcool  absolu  la  précipite  peu  à 
peu  en  poudre  blanche  grenue  mais  adhérente. 

Elle  se  dissout  un  peu  à  chaud  dans  l'eau,  et  la  solution  donne  un 
précipité  blanc  avec  l'acide  tannique. 

L'acide  acétique  la  dissout  facilement;  les  alcalis  caustiques  ou  car- 
bonates la  précipitent  avec  ses  propriétés  primitive^^  mais  bien  avant  la 
saturation  complète  de  l'acide. 

La  solution  aôétique  donne,  avec  une  petite  quantité  de  sulfate  de 
cuivre,  une  réaction  remarquable;  si  on  sursature  légèrement  le  mé- 
lange de  potasse  et  si  l'on  chauffe  à  l'ébullition^  il  se  forme  un  pré- 
cipité noirâtre  d'oxyde  de  cuivre  (?)  et  la  liqueur  prend  une  belle  colo- 
ration d'un  violet  bleuâtre.  Cette  coloration  est  durable.  La  caséine  se 
comporte  de  môme. 

L'auteur  a  trouvé  dans  la  gélatine  végétale,  en  moyenne,  15,70  d'a- 
ïote  et  0,96  %  ^^  soufre. 

La  gélatine,  elle  aussi,  est  susceptible  de  passer  à  l'état  insoluble. 
L'auteur  pense  qu'il  en  est  de  môme  de  la  fibrine  et  que  les  deux  états 
soluble  et  insoluble  des  éléments  du  gluten  peuvent  expliquer  les  dif- 
férences qui  existent  entre  certaines  variétés  de  blés.  (Glasiger  Weizen, 
blé  vitreux  ;  mehliger  Weizen,  blé  farineux.) 

La  fibrine  végétale  a  donné  également  à  l'analyse  0,95  %  de  soufre. 
Déshydratée  par  l'alcool,  elle  s'obtieni  à  l'état  pulvérulent. 

Les  graisses  du  gluten  Torment  une  masse  huileuse  jaune,  neutre,  à 
saveur  douce;  cette  masse  est  mélangée  de  cristaux. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

A«ikni  de  l'aïAiiiOBlliqve  Mir  la  i^yr^xylise.  lIovYelle  réaelton  propre 

tuuL  axoUil««,  par  M.  Ern.  GIllGMET. 

Les  travaux  remarquables  de  M.  Paul  Theuard  et  de  M.  Schutzen- 
berger  nous  ont  appris  que  Tammoniaque  agit  à  une  température  éle- 
vée sur  diverses  matières  neutres  organique^  en  produisant  des  sub- 
stances brunes  fortement  azotées 

J'ai  observé  un  fait  analogue  pour  la  p^roxyline,  avec  cette  différence 
que  la  réaction  s*opère  aisément  à  une  température  même  inférieure 
À  100%  de  sorte  qu'il  n*est  pas  nécessaire  d'opérer  dans  un  tube  scellé. 

Quand  on  fait  bouillir  de  la  pyroryline  avec  un  grand  excès  d'am- 
iDoniaque,  la  liqueur  brunit  fortement  et  la  matière  est  complètement 
attaquée  au  bout  de  deux  heures.  On  peut  opérer  dans  un  ballon,  et 
condenser  le  gaz  qui  se  dégage  dans  de  l'eau  x>u  de  l'alcool  (si  l'on  veut 
obtenir  de  l'alcool  ammoniacal). 

Ayant  chassé  toute  l'ammoniaque  par  une  ébuUilion  prolongée,  et 
rendu  la  liqueur  un  peu  acide  par  l'addition  d'une  goutte  d'acide  acé- 
tique, j*ai  obtenu  une  matière  brune  qui  a  été  purifiée  en  la  dissolvant 
à  froid  dans  la  soude  caustique  et  la  précipitant  par  l'acide  acétique. 
Cette  substance  est  amorphe,  à  peine  soluble  dans  l'eau  pure,  soluble 
dans  les  acides  et  les  alcalis.  Elle  contient  une  forte  proportion  d'azote. 

La  liqueur  séparée  de  la  matière  brune  est  encore  colorée  en  brun; 
mais  par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'acétate  neutre  de  plomb, 
la  matière  brune  se  sépare  entièrement.  Si  Ton  ajoute  alors  du  sous- 
acétate  de  plomb,  on  obtient  un  abondant  précipité  blanc  jaunâtre. 

Ce  précipité  est  formé  en  grande  partie  d'un  azotate  de  plomb  biba- 
sique  ÂzO^,2PbO,HO,  déjà  connu  des  chimistes,  mais  obtenu  dans  des 
circonstances  toutes  différentes. 

J'ai,  du  reste,  vérifié  directement  que  le  sous-acétate  de  plomb  versé 
dans  la  dissolution  d'un  azotate  y  forme  un  abondant  précipité  blanc 
cailleboté,  qui  ressemble  tout  à  fait  au  chlorure  d'argent.  Une  liqueur 
qui  contient  un  centième  de  nitre  donne  encore  ce  précipité  caracté- 
ristique qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  celui  que  donne  l'eau  pure 
avec  le  sous-acétate  de  plomb  au  bout  d'un  temps  suffisamment  long 
et  surtout  sous  Tinfluence  de  l'acide  carbonique. 

L'azotate  bibasique  ainsi  formé  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
mais  il  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  très-nettement  par 
ià  refroidissement. 
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Il  est  d'ailleun  soloble  i  froid  dans  on  excès 
7  a  sans  doute  fonnation  d'an  sel  dooMe. 


L'aetion  de  ilode  sur  l*aiiiidoa  en  mlaliOD  êam  feu 
saDCBy  eommediacan  saîl,  à  an  cannim^  bien  oonao  a»»  le  imn  n^ 
dore  d*anildon. 

le  Tiens  de  bire  snr  ee  eorps  plnâenn  expéxienes  qm  mit 
sent  jeter  nne  certaine  InnAre  sur  sa  cootiilaliaD  dûnôgne. 

SI  Pon  décolore  Fiodare  d'amidoo  aoas  naAneBce  Cixut  éovot 
leoret  qa*onyajontederalcDol,npefdlafKaBké  fleae»»1onr 
le  relWrfdISBement,  et  fl  se  fimne  on  fiéàpt,é  lifaot  çu  «€  jfBiA^tm 
de  Fiodaie  d'amidon  incolore.  Dn  nsle.  Tzmâèau  aifi&anBé  ftflrrtJ 
flè  se  edlore  pas  par  tlode. 

8i  dantf  llodare  déadofé  on  agoole  4e  Tt^ter  21  se  ncaflu» 
diatementy  maislaeoloratioa  n'est  que  |ia«awTf  ^tTMm*  ifl» 
ùn^tédpilé  Iden  violet  qui  se  dépose,  efi  Sa  Bgasnrjesle  «iliM  é 
l'iode  n*était  pas  en  excès. 

Le  étàtme  de  cabânni  et  le  ssos-neESsOe  ôt  jiismA  j/gf/^^ikat  Tm^ 
dni«d'aàild(in,et1eprêdpMestbBeB:fl«E  4mlfe  «jv^^^lNie 
dé  reaOy  fl  se  décolore  cl  se  reoolix*  coomiK  rifioir'^  wiuifit  Vmîu 
ment  l^ction  de  la  cfaalenr  est  jtx  jOi:»  i  k  y^jùur*  nvM  «si^ 
souyent  nécessaire  d'cmpkyey  i*  .'lit^iô*  tz.j\îviu*  uo-j*  **  -ff ■,■-»/>; <• 
L'eau  dans  laquelle  cet  î>irr»  i  ^^  ôt^-iôi'T't  lii  •»  vuiir*  >*  ;»•  #* 
refroidissement  et  ne  ^rénz-r.^  ?»  ».•  *  li'j-a»*  t*  a-i-ni  v,  ot.  K'-^v  «^ 
bien  que  Tiodore  d'anûdc'.  zrj7J  ^  îié'xiiv»^  im  î^-:  ;j»  f  vy^*  ^ 
me  propose  de  rcTenir  r:r  -:ï»:  it.:  ii:»i:  j*  --^liKT.  ,  «av^i^  C«-^>rti 
nous  fournit  des  réacticiQS  î:rr«ï:iM§  »r  jir»*r'^>;*nii'?- 

L'iodure  bleu  est  dfe:ÎGç-^  ^aj  -  fXV-a;*  t'ii->*?îi  jtfrt  tii.'i  .>'  /-^w>t 
de  précipité.  Il  sofRl  d*::!»  çiiuir-fiî  vt*-Sii';*K  t'  «aj^^  <:  ^'^r'i  /j^* 
décolorer  des  quantités  vzsz^iZà^A  f't^uvrt  V  MU»irr.  V»  ';<ij  i:**  a^-^» 
prouver  que  Pîodare  d'-tzî.iiic  ^s:  u.*n.  iru»  v.mi;iiij<iw^»^.  j.  y*  «**'. 
lange  de  plusieurs  tn€E^zx3i'jiA  V^-^-'Çi^^'^î"  J  *•  ;**  /î-  :i  ^  -*'^/>' 
trouble  dans  \z\iqri&zr,  *t  *jt  zrvvitti  iU}>^"iXi  «  it  '^.y;  v     t/^\^K 

d'argent  quand  on  y  a;.' c*,^  i-^  vîî-ï  •.->•»■  t' -:■.*.-* -<i*'  <*-,--■  >  ^  •>;. 
pité  est  tellement  peciici-îtir  j-,r>r: 'i  -•  '^-ii*-  ■  ;,  '/-^j  ;^  '-*-«•. 
bué  à  la  présence  d'c::  *x'j»s  fjvîi»:.  ^  'i/i  ii/Jii.-  <  --♦  Cui/'^.vJ'./y:  '^v/^ 

lorôe  par  l'azotate  d'arr^r:'  :-l  v»!!   fV^r  ',:-•  i.-  >j..^ji.  /«     -  ;,._,.,.■ 

se  recolore  immédiatetreB.'.  v  ^vtjvvut  ui  aujr.tUx'.i  /••^.v^*'  ^'' 
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dure  d'argent  dans  la  liqueur.  Les  chlorures  donneraient  un  précipité 
de  chlorure  d'argent  sans  recolorer  la  liqueur. 

L'action  de  Tiodure  de  potassium  sur  Tiodure  d'amidon,  est  égale- 
ment très-intéressante  :  si  l'on  ajoute  quelques  cristaux  d'iodure  de  po- 
tassium à  une  solution  d'iodure  d'amidon,  la  solution  perd  sa  couleur 
bleue,  et  elle  passe  peu  à  peuà  la  couleur  rouge  du  biiodure  de  po- 
tassium. 

Si  l'on  verse  de  l'amidon  dans  une  solution  d'iode  dans  Tiodure  de 
potassium,  la  réaction  est  la  môme,  la  couleur  ne  change  pas  d'abord, 
mais  bientôt  elle  deyient  verte,  sans  doute  parce  qu'il  se  forme  un  peu 
d'iodure  d'amidon  bleu.  Il  est  probable  que  c'est  l'influence  de  la  quan- 
tité d'amidon  ajouté  qui  produit  cette  double  décomposition.  Il  est  im- 
portant pour  toutes  ces  réactions  d'opérer  avec  des  solutions  ([m  ne 
contiennent  pas  d'iode  en  excès. 

Si  Ton  agite  l'iodure  d'amidon,  sursaturé  d'iode,  avec  l'alcool,  il  se 
forme  un  précipité  bleu  qui  est  de  l'iodure  d'amidon;  et  la  liqueur  re- 
tient l'excès  d'iode. 

Si  l'on  agite  cette  solution  avec  de  l'éther,  il  se  forme  également  un 
précipité  d'une  couleur  plus  foncée  que  le  précédent. 

De  tous  ces  faits,  il  me  parait  résulter  que  l'iodure  d'amidon  est 
réellement  une  combinaison  ou  un  mélange  de  combinaisons;  l'action 
de  l'azotate  d'argent  fait  immédiatement  songer  à  l'action  de  ce  même 
corps  sur  le  chlorure,  le  bromure  et  l'iodure  d'éthyle.  Ceci  nous  con- 
duit encore  à  rapprocher  tous  ces  faits  de  la  théorie  de  M.  Bertbelot 
sur  la  constitution  et  la  polyatomicité  des  matières  amylacées.  Les  deux 
iodures  préparés  ci-dessus  et  ceux  qui  existent  probablement  encore 
pourraient  peut-être  fournir  une  preuve  de  plus  à  l'appui  de  cette 
théorie. 

Mais  les  phénomènes  les  plus  curieux  que  présente  l'iodure  d'ami- 
don sont  ceux  qui  sont  dus  à  Faction  de  la  chaleur. 

Mes  expériences  sur  cette  question  sont  encore  incomplètes.  Je  dirai 
toutefois  que  je  n'ai  jamais  pu  constater  la  présence  de  l'iode  libre  ou 
à  l'état  d'acide  iodhydrique  dans  la  liqueur.  Voici  le  seul  fait  bien 
constaté  que  je  puis  citer  :  ralcool  donne  avec  l'iodure  décoloré  à  un 
degré  de  décoloration  quelconque,  un  précipité  blanc  si  l'on  a  opéré 
sur  de  l'iodure  faible,  jaune,  si  l'on  a  opéré  sur  de  l'iodure  sursaturé 
d'iode.  Je  pense  que  le  précipité  blanc  n'est  pas  de  l'iodure  d'amidon, 
car  l'acide  azotique  ne  donne  aucune  réaction.  Le  précipité  jaude  est 
de  l'iodure  d'amidon.  Il  se  colore  en  violet  clair  quand  l'alcool  s'est 
évaporé.  Je  reviendrai  prochainement  sur  l'action  de  la  chaleur. 
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encore  été  isolé.  Mais  la  rËaclkn  f  < 

ment  différente. 

Le  brome  se  dissont  daisf  r>ïi*r  i»5*r-ioi**:  n'-e-. 
leur,  et  après  le  mélaos^  îs*  mti  i^r^iU*  ta.  r»^iAr-->'.  ;.rs*r  t^ 
mioutioD  de  Tolame.  To3t?î:^.-*  .  l;  t  !«  *rjr:y^.  ^,  s>r  r-s^rLiw:  -? 
on  pent  abandonner  le  c^ikijs*:  t  yjL-^nirfiii',  yir^'jisr^  -^yjx^j'^  #>. 
maines,  à  la  températ:7>»  c^'à^i^r»  «:  i  ji.  rjjufm  ^^.-^t 
toire,  sans  qn'il  se  '^roézlse  zi^  v-jiir.ut  zivsai'tt  <  ^-:  tvr^  -^.',^1; 
au-dessns  de  60  à  80».  Ui*  kCitjîc  i^t^jkLÏntt  »rî:i<-**  ^î.  -^;ib>  «,  jur^ 
lange  et  en  sépare  Vatéiiat  té^jjt  n^?-*^ 

Mais  si  on  chauffe  à  1"^.  iiaa  ir:  .-j^i  vailr-,  viK  v^jMer,.,M  ^^^^ 
tate  d'éthyle  et  î  atomes  d^  jnnu»  ii.  .vj**;-^  ti-^  ir  .fUM  ^isg^miSi 
presque  instantanément:  à  i',H^  ji  Dft:*x»iïcîi:r^  li*  ^  yr^^t  'i>^r^ 
12  ou  20  heures.  Il  ne  se  iéoiçt  m&  :' «'..ut  irr(mr.'«v'r.>^.  /^^t^ii».'  ^ 
ouvre  le  tnbe^  et  secîeci*^  rrti  v*m«'.-  ^rvirj.:.'  '^  >r  ^^^  ,^^ 
qu'on  chauffe  le  ccql^tlc. 

Lorsqu'on  soumet  If  ç-:>i;f:  i  j^  ù:.:    a./vi,  ;t  i*r^t>  <ir«rtvi 


(1)  M.  Malagndad^eujijiK  t««yK.':r  i^»ut.'^MM  V^^.^^-     -     <*^ 
acêliqae^  et  a  obteoa  aa  ^tvLiû  itt  «^iit&r.uVM  ij<^ar,i«v  r 
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vers  46**  ;  la  température  s'élève  ensuite  rapidement  au-dessus  de  200°, 
et  dans  cet  intervalle  il  ne  distille  qu'une  très-petite  portioq  d'^^  liquide 
acide. 

La  première  partie,  lavée  avec  une  solution  alcaline  et  desséchée 
sur  la  potasse  fondue,  distille  de  38*^,5  à  39°  et'  possède  toutes  les  pro- 
priétés du  bromure  d'éthyle. 

Son  analyse  a  donné  : 

Théorie. 

C  =  22,66  22,02 

H  =    4,55  4,59 

La  portion  recueillie  de  45  à  200°  consistait  principalement  en  acides 
acétique  et  bromacétique.  Étendue  d'eau,  elle  dépose  une  petite  quan- 
tité de  bromure  d'étbyle  et  quelques  gouttes  d'un  autre  produit  brome 
qu'on  n'a  pas  pu  extraire  en  proportion  assez  notable  pour  qu'il  fût 
possible  d'en  déterminer  la  nature. 

La  portion  passant  au-dessus  de  200°  se  solidifie  en  entier,  ou  du 
moins  en  grande  partie,  par  le  refroidissement.  Le  produit  cristallisé, 
broyé  dans  un  mortier  avec  une  petite  quantité  d'eau,  exprimé  entre 
des  doubles  de  papier  Joseph  et  chauffé  à  180°  dans  un  courant  d'acide 
carbonique  sec,  présente  les  propriétés  de  l'acide  bromacétique. 

Son  point  de  solidification  est  voisin  de  46°. 

Un  dosage  de  brome  a  donné  : 

Théorie. 
Br        57,t)0  57,55. 

I»a  partie  des  produits  bouillant  au-dessus  de  200°  qui  ne  se  solidifie 
pas  est  probablement  un  mélange  d'acides  bromacétique  et  bibrom- 
acétique.  La  teneur  en  brome  est  67  Vo*  L'acide  bibromacétique  con- 
tient 73,4  %.  La  proportion  de  ce  dernier  acide  produite  dans  la  réac- 
tion était  relativement  très-faible. 

Ces  faits  démontrent  que  l'acétate  d'étbyle  ne  fournit  pas  de  produit 
de  substitution  du  brome,  mais  se  décompose  d'après  l'équation 

^'^^.  ]  ^  +  2Br  =  «'"^B-^^  j  0  +  €*H5Br. 

Lorequ'on  emploie  plus  de  2  atomes  de  brome,  la  seule  différence 
consiste  dans  la  formation  des  produits  résultant  de  l'action  du  brome 
sur  l'acide  bromacétique  et  sur  le  bromure  d'éthyle. 

Dans  la  pensée  que  la  production  de  l'acide  acétique  signalé  plus 
haut  pouvait  dépendre  de  celle  de  l'acide  bibromacétique  et  de  l'acide 
bromhydrique  qui  en  résulte  (l'acide  bromhydrique  décomposant  en- 
suite une  partie  de  l'élher  acétique  en  acide  acétique  et  bromure  d'é- 
thyle), j'ai  voulu  vérifiéf'  cette  supposition  par  une  expérience  directe. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CfllllQ 

L'acétate  d'élbjle  absottte,  i  la  lempitttatt  oriuinn, 
demie  son  poids  d'acide  brorah^iJriqDe  fjiloi  é'aa  tqan 
bandoDue  eosuiie  presque  loUieroeoi  lenqu'on  la  dbas 

Lorsque  la  soiuliOQ  saturée  est  chinlTJe  |— ^"^  do 
100°  daas  ua  tube  sceUé,  l'élbtf  ■< 
plète.  Le  coulena  da  tube  se  Wpare  en  ietn  atoc^a  dont  b  m. 
rieure  est  formée  de  bromure  d'élbyle  et  l'itxl^nmn  (Ttiiàt  intfi,. 
contenant  beaucoup  d'acide  bToœhidriqae  m  iIjtiIiWm»  «  Jiébm 
ainsi  plus  dea~e  qne  le  bromore  S'Hb^U. 

Une  autre  réactiou  celle  de  l'acide  beomtcétt^x  mi  ltt**Êùti  fi 
tbjle,  pouvait  avoir  hmi  m  b" 
ayant  été  mél 

chauffés  p«;ndaDl  3  bennsi 
cm  a  recueilli  d'abord 
La  partie  dtstilUnt  de  tMi  I 
insoluble,  qui.  laté 
rure  de  calciam, 
passe  d'abord  uw 
s'élève  e&SDÎte  ra; 
entre  ISA  et  ISS*.  L 
159°.  Le  predoit  en 
cétale  d'élbyle:  r'eit  te 
nombres  on  peu  ro»  'ït'j  f.tir  V» 


tralisée  par  le  caiboaite  de  ji'itmii 

La  décompofitiaa  porjdk  ^  v'tat  fruisoDis  du*  st»  rr  ii*li»i  il» 
est  eiprimée  par  ré^Bob*» 

€»BïOI  „       €V»i»     i._«"«t^'i,       «"«^'ii 


Cette  léatàoB,  ^winga;  jMHBât  vt  jvut  }>nHi«i»'«»«'  »Msu«  «Qk 
dans  Taelion  da  Irtmir  eor  Tt'^'lal'r  r^-^it  •;«  ^n^  vV  }«t  V»#»i:- 
d'étber  bromacHif»  de»  Va  jruilutb  fir-ru^ 

itndié  par  ■.  Gai.  L«  ^ambâlooK:  pnni>t  um:  îim  <k  jilw  t'«i 
qui  eûle  oiIr  k»  Ah»  tf  1»  acrf»  «ni^ftB», 
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ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PUBE 

PUBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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0«r  le  phèBOBiièBe  «e  I»  ëHm^HmiHm  «e  Vemm^ 
par  M.  H.  0AI]flTEi-€I«iUHB  BEVULUB  (i). 

Lorsqu'on  fait  passer  dans  un  tube  de  terre  poreuse  un  couraDt, 
môme  assez  rapide,  d'hydrogène  et  qu'on  recueille  les  gaz^  on  obtient, 
au  lieu  d'hydrogène,  de  l'air  pur. 

Ainsi  l'hydrogène  se  disperse  dans  l'atmosphère,  et  l'air  est  absorbé 
en  vertu  de  l'endosmose  et  malgré  la  pression  de  quelques  centimètres 
d'eau  ou  de  mercure. 

Si  l'on  introduit  ce  tube  poreux  dans  un  tube  plus  court  de  porcelaine 
vernie  et  imperméable,  en  fermant  les  deux  extrémités  du  tube  de 
parcelaine  par  un  bouchon  percé  qui  laisse  passer  le  tube  de  terre,  et  si 
Ton  fait  arriver,  par  le  moyen  de  tubes  convenables,  un  courant  d'acide 
carbonique  assez  rapide  dans  l'espace  annulaire,  et  un  courant  mé- 
nagé d'hydrogène  dans  le  tube  poreux,  on  pourra  enflammer  de  l'hy- 
drogène à  l'exlrémité  du  tube  extérieur,  et  l'on  obtiendra  de  l'acide 
ciirbonique  presque  pur  à  l'extrémité  du  tube  intérieur. 

Ainsi,  en  vertu  de  l'endosmose,  les  deux  gaz  ont  chaqgé  de  lieu  en 
traversant  chacun  dans  une  direction  opposée  la  cloison  poreuse  qui 
les  séparait. 

Si  l'on  porte  cet  appareil  dans  un  fourneau  alimenté  avec  des  char- 
bons très-denses,  dans  lequel  on  produit  une  température  de  i  iOO  i 
1300%  on  peut  obtenir  le  phénomène  de  la  décomposition  de  Teau  par 
la  chaleur  seule,  nommé  par  l'auteur  dissociation. 

On  fait  arriver  de  la  vapeur  d'eau  dans  le  tube  intérieur  et  de  l'acide 
carbonique  dans  l'espace  annulaire,  et  on  reçoit  les  gaz  réunis  dans  de 
l 'eau  contenant  de  la  potasse,  pour  arrêter  l'acide  carbonique. 

Lorsque  le  fourneau  est  en  activité,  on  recueille  un  mélange  gazeux 
fortement  explosif  et  composé  des  éléments  de  l'eau,  hydrogène  et  oxy- 
gène. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  195. 
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Ainsi  une  partie  de  la  Tapeur  d'eau  eiC  déeompoaée  ^aw  le  tàkt 
poreux.  L'hydrogène,  appelé  par  l'acide  carboniçoe  do  tàkt 
a  trayersé  la  paroi  perméable  et  s'eiC  séparé,  par  l'aclkn  d'as 
filtre,  de  l'oxygène  resté  dans  le  tnbe  intérieur.  Une  qnaotîté 
rable  d'acide  carbonique  y  a  été  appelée  par  cmtre  et  s^  est  aiélée 
avec  l'oxygène.  L'auteur  a  obtenu  enTinn  t  cfnlîmMre  coke  de  gtt 
tonnant  par  gramme  d*eao. 

En  réalité  les  cboses  ne  se  paseot  ff pendant  pas 
qu'on  vient  de  le  dire. 

D'abord,  toutes  les  fois  que  de  rhydrogèae  se  tnNtve,  à  eetie 
pérature,  au  contact  de  l'adde  carboniqoe,  fl  y  a  famiUm  4*4 
d'oxyde  de  carbone. 

En  outre,  malgré  les  précautions  prises  pour  fenoer  vm 
aussi  délicat,  il  est  impossible  de  ne  pas  perdre  on 
Aussi  l'oxygène  est-il  toujours  en  excès. 

Enfin  l'eau  et  l'acide  caibonîqne  amènent  un  peu  d'air  et 
un  peu  d'azote. 

Void  l'analyse  de  ce  gax  : 

I.  IL 

Oxygène  55,7  4#,« 

Hydrogène  24,3  13,1 

Oxyde  de  carimne  0,0  25«3 

Azote  20,0  I3>« 

L*acide  carbonique  détermine  la  ^ép^i^cL  ^  £.u  yis  ^rzai^'^ 
mais  il  peut  agir  mécaniquemëût  :  c'ea  ce  Ç5*  ^i-^vsr^:  i  'yj'r^yt  de 
rechercher  en  ce  nK>meot.  Ce  qu'il  ?■?:::  ^H^nz^s.  c*ic  ç:>»  .*sci 
seule,  chauffée  dans  un  tube  de  piatiLe.  à  zz^r  î^c:*;*tn:^Lr*  '>*:i^,  Ot 
la  fusion  du  métal,  s*est  reconstiîLce  ezAir:tiiu^zi  k  ià  k«*.^  v,  i«t  i  «le 
pas  décomposée  en  quantité  sen^iLIe. 

L'auteur  enlre  ensuite  dans  d'a^aez  lo!^  •iit'.k.^  ter  .  ^ly^Xi^jL  ^, 
ces  faits  et  termine  ainsi  : 

«  Si  vous  chauffez  à  une  haule  tem;i<éra:.::ri  C-;  ^  -i^yr^z  c  »:^\  «»a»i 
Tappareil  précédent,  tous  prcd-irez  i:i  *fct  ir-tvi*-^  4  '>,  a  -rv**» 
obtient  quand  ou  expose  ua  liquide  i'..i-i.  i  „-.  v^-:*-.  -^  rx%'.  \\ 
vase  plein  d'eau  dans  un  courant  d'air  i<c  Dira  i:--.:.  *:i>*t*>«Kuvt,  .  *^ 
cide  carbonique  emporte  en  mr^s^é  :>3*;-t  q*>  ->  '  ,]>*  yji^n  ju  \ft^ 
pare,  les  quantités  d'oiyjèDe  et  i'h;d:->-'^:.*  t  .-,  u  v^'.t^^r,  ->,  ':^,>i</'^v 
tloa  de  la  vapeur  d'eau  à  cette  tccù;s-^:i:  :.:>  f^r;;.>,  ^  v;^>,-.  ;  «  V-^-j  ,* 
instant  :  de  là;  production  d'un  ui-^lm^t  àèu^^jt 


",  ♦ 
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Hôte  flvr  les  dépôts  Aem  chambres  de  plomb  dans  les  fabriques  d'a- 
elde  sultarlque^  par  M.  Frèd.  KUHIilIAMIi  (i). 

M.  Bôttger,  de  Francfort,  n'a  pas  trouvé  de  thallium  dans  les  dépôts 
des  chambres  de  plomb  d'un  grand  nombre  de  fabriques  d'Alle- 
magne. 

Ces  résultats  négatifs  s'expliquent,  suivant  M.  Kuhlmann,  par  cette 
circonstance  que  le  thallium  entraîné  lors  de  la  combustion  des  py- 
rites, vient  se  confondre  avec  le  sulfate  de  plomb  qui  recouvre  le  fond 
des  chambres,  et  est  constamment  entraîné  en  dissolution  par  Tacide 
au  fur  et  à  mesure  de  sa  condensation. 

L'existence  du  thallium  en  quantité  notable  dans  les  dépôts  des  fa- 
briques de  M.  Kuhlmann  tient  à  la  disposition  des  appareils. 

L'acide  suifurique  obtenu  par  la  combustion  des  pyrites  présente 
Tinconvénient  grave  de  contenir  souvent  une  proportion  très-notable 
d'arsenic.  Pour  écarter  cette  cause  d'impureté,  M.  Kuhlmann  a  disposé 
en  tête  des  chambres  une  caisse  supplémentaire  assez  spacieuse  où  les 
gaz  de  la  combustion  des  pyrites  se  refroidissent  et  déposent  les  ma< 
tières  facilement  condensables.  Après  quelques  mois  d'une  combustion 
d'environ  3,000  kilogrammes  de  pyrites  par  jour,  il  s'y  rencontre  des 
masses  relativement  considérables  d'acide  arsénieux,  de  sélénium,  et 
c'est  dans  ces  dépôts  que  M.  Lamy  a  trouvé  le  thallium. 

Étode  sur  leader,  par  M.  CAROM  (2). 

Kai*sten  avait  remarqué  qu'en  attaquant  l'acier  non  trempé  par  les 
acides,  on  obtient  comme  résidu  une  matière  graphiteuse  qui  n'appa- 
raît pas  lorsqu'on  substitue  l'acier  trempé  à  l'acier  non  trempé.  Cette 
matière  était,  selon  lui,  un  <  arbure  défini  FeC^. 

Berthier  avait  annoncé  également  dans  l'acier  fondu  la  présence 
d'un  autre  carbure  CH. 

L'auteur  conclut  d'un  grand  nombre  d'analyses  d'aciers  que  ces  pré- 
tendus carbures  ne  sont  probablement  que  des  mélanges  variables  de 
charbon  et  de  métal  dans  lesquels  ce  dernier  se  trouve  protégé  mécani- 
quement par  le  charbon  contre  l'action  dissolvante  de  l'acide. 

Il  a  opéré  sur  l'acier  à  trois  états  différents  :  l<»sur  de  l'acier  tel  qu'il 
sort  des  caisses  de  cémentation;  2°  sur  le  même  acier  soumis  à  un 
martelage  prolongé  ;  3**  sur  le  même  soumis  à  l'action  de  la  trempe. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  171. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  43. 
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Si  l'on  traite  500  grammes  de  ces  trois  iwriet  d'K 
chlorhydrique  coDcenlri',  on  toil  (jue  la  ({uaiitité  4le  n 
teuBË  est  loia  d'éfre  la  mOiuG,  et  (ju'ell<;  est  KOMblcmn 
TBie  qui  contenait  l'acier  treiupii. 

La  quaDlil^  de  niatiùre  giapbilcase  est  U  !ui*uil«  : 


Acier  ordinaire,  pour  lUO 
Acier  martelé,                 — 
Acier  trempé,                — 

gnmmM  de  mél»! 

i"jKA  (A» 

es  résidus  coDlienoent  ; 

Caibone               1I,8Ï3 
Fer                       0,SS7 
Silice                    0,242 

l,G24 

U.5M 
0,4i5 
f>.tW 

<,»3 

iracfli 

Ainsi  l'effet  produit  d'uae  u  re  complèli-  fmr  l«  Imnpe  «1  réa- 
lisé partiellement  par  le  mari'  e,  et  le^i  qualité  t)e  l'ai-fer  MOtblcnl 
croître  en  même  temps  que  la  iporlioa  de  «rbone  tDtioi«ment  com- 
biné avec  le  fer. 

L'auteur  a  reconnu  auïsiquE  le  corroijage,  qui  honîllRracier.iIlaiiDue 
paiement  ta  proportion  de  charbon  que  les  addea  en  ^parent,  que  !«• 
•cîers  lamiués  laissent  plus  de  graphite  que  les  acier*  msrlel^ï,  que  W 
effets  de  la  ctialeur  sont  srnsiblemeiil  invertes  de  ceui  que  pioduiMOt 
le  martelage  et  la  trempe,  et  que  les  aciers  recnîis  ne  reprenDeol  lear< 
qualités  primitifes  sJnsi  que  leurs  propriétés  cbimiques,  à  l'égard  des 
acides,  qu'après  le  martelage  et  la  trempe. 

La  route  blancbie  présente  la  même  variation,  mais  plus  prononcée, 
entre  les  quantités  de  carbone  libre  et  la  durée  dn  recuit.  Quelle  que 
■oit  la  durée  du  recuit,  il  reste  toujours  un  peu  de  caibone  combiné  (1). 

L'auteur,  pour  expliquer  le  (ttaénomëne  de  la  trempe,  démootie 
ensuite  qu'en  refroidissant  brusquement  un  morceau  d'acier,  on  fiou- 
mel  en  réalité  ce  métal  à  une  compression  presque  instaotaoée  qui  a 
la  plus  grande  3nal<^ie  avec  l'effet  du  marteau. 

SI  l'on  chauffe  rapidement  noe  barre  d'acier  supérieur  à  la  tempé- 
rature nécessaire  pour  obleuir  une  bonne  trempe,  et  qu'on  la  plonge 
immédiatement  dans  l'eau  Troide,  on  remarque  que  la  barre  se  dilate 
par  la  chaleur  de  SO  centimètres  cubes  à  3l",5â7,  et  sou  volume  re* 
vient  par  la  trempe  à  SO^'.Sal .  La  'rempe  rapproche  donc  brusquement 
les  molécnles  les  unes  des  autres,  comme  le  ferait  le  choc  d'un  tnar- 

(1)  Comptes  rtndut,  r.  tvi,  p.  in. 
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teau  agissant  en  môme  temps  dans  tous  les  sens^  et  c'est  ce  choc  qui 
produit  la  combinaison  entre  le  fer  et  le  carbone. 

La  combinaison  du  fer  avec  le  charbon  ordinaire  peut  en  effet  s'ob- 
tenir directement  par  le  choc.  Une  barre  de  fer  portée  au  rouge  y\i 
est  martelée  rapidement  sur  une  enclume  recouverte  de  charbon  fine- 
ment pulvérisé;  lorsque  cette  barre  s*est  refroidie  jusqu'au  rouge 
sombre,  on  la  trempe  dans  l'eau  froide.  On  reconnaît  alors  que  dans 
certaines  places  le  fer  s'est  transformé  partiellement  en  acier.  Le 
même  fer,  placé  dans  les  mêmes  conditions^  mais  refroidi  sans  être 
martelé,  n'offre  pas  traces  d'aciération. 

Le  martelage  ne  produit  qu'une  combinaison  incomplète,  parce  que 
le  choc  n'agit  que  dans  un  sens  seulement  et  parce  qu'il  en  résulte  de 
la  chaleur  qui  tend  à  détruire  la  combinaison  obtenue. 

Des  effets  de  la  trempe.  Il  résulte  d'un  grand  nombre  d'expériences  de 
l'auteur  :  1®  que  sous  l'influence  de  la  trempe,  l'acier  en  barre  dimi- 
nue dans  sa  longueur  mais  augmente  en  largeur  et  en  hauteur  dans 
des  proportions  telles  que  sa  densité  devient  moindre;  2^  que  l'acier 
rond  obtenu  en  partie  au  marteau  et  ensuite  étiré  au  banc,  conune 
on  le  fait  d'ordinaire,  change  à  peine  de  longueur;  3^  que  l'acier  la- 
miné, pris  soit  en  long,  soit  en  travers  des  feuilles  de  tôle,  augmente 
de  longueur;  4<^  que  la  densité  diminue  daos  tous  les  cas  de  la  même 
façon;  5*^  que  plus  le  refroidissement  est  brusque,  plus  la  force  vive 
correspondante  (qui  représente  le  choc)  est  considérable,  et  plus  l'acier 
prend  de  dureté,  d'aigreur,  de  retrait  ou  d'augmentation;  et  6®  que  la 
dureté,  l'aigreur,  ainsi  que  les  autres  efifets  de  la  trempe,  semblent  tou- 
jours être  inversement  proportionnels  au  carré  de  la  durée  du  refroi- 
dissement du  métal. 

En  résumé  on  peut  assimiler  l'effet  de  la  trempe  à  l'effet  produit  par 
le  choc  d'un  marteau  sur  le  métal  porté  au  rouge. 

itair  iMi  eoHil^lmibiaïui  dv  tvnsslèiie,  par  M.  T.  roAClIKm  (i). 

En  commençant  l'auteur  reconnaît  que  plusieurs  de  ses  résultats  ne 
sont  que  la  confirmation  des  travaux  de  M.  Riche  puis  de  M.  Scheibler 
sur  le  tungstène. 

L'acide  tungstique  pur  a  été  préparé  soit  avec  un  acide  tungstique 
brut  renfermant  de  la  chaux,  par  dissolution  dans  l'ammoniaque  et 
calcination  du  sel  ammoniacal,  soit  avec  le  Tvolfram  en  poudre  fine, 

(1)  Sitzungsberichte  derK>  Akademie  dei'  Wissenxchaften  zu  Wien^  T.  xuv.  — 
Journal  fUr  praktisch^  Chemie,  t.  lxxxvi,  p.  237. 1863.  N»  12. 
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par  digestion  avec  l'acide  chlorhydrique  addUioané  d'adile  oofa 
et  par  lavage  à  l'eau  de  l'hydrate  tungstique  obteott.  I  îd 

wolfram  en  poudie  fine  dans  Ju  carbonate  de  Roade 
qu'il  se  produit  encore  une  effervescence,  maiateoanl  i 

danl  2  heures  encore.  Taisant  cmlalliser  le  loogiUte  de  nod 
composant  par  un  acide  et  lavant  le  précipita,  oa  «bttent  ■■  k 
renferme  encore  une  petite  quantité  de  soude. 

L'acide  lungslique  a  pn  élre  réduit  i  l'état  méulltqoe  par  «■  co»- 
rant  d'hydiogËne  dans  no  tube  de  Terre.  La  [édaciioo  Mail  comytHe, 
car  en  rL^oiydant  le  métal,  l'augmenlaliop  de  pûids  a  été  eeDe  fn'ai- 
geait  la  théorie. 

L'élude  des  chlorures  de  tungstène  a  coudait  l'aaleur  t  admettre 
l'eiislence  de  deux  chlorures  et  de  deux  oxichlornres. 

Le  chlorure  WoCI*  se  forme  principalement  lor^o'oD  brOle  le  tODg- 
Btène  métallique  dans  le  chlo:  rfailemenl  wc;  il  prend  nûmaace 
en  quantité  moindre  lorsqu'o  luffe  le  sulfure  de  tungtl^oe  Wt** 
dans  le  chlore.  On  peut  lui  e  r  par  ^ublimalion  1e«  autres  chlo- 

rures qu'il  peut  renfermer;  i  .^  fond  qn'à  180°,  Par,  il  le  présenle 
en  écailles  d'un  beau  violet  ou,  lonqn'il  a  été  fondu,  en  croùltii  gritet, 
k  reflet  métallique,  adbérenli  i  ait  verre.  Par  une  subtiuulioa  (r^- 
lenle  on  a  réussi  &  l'obtenir  eu  aiguilles  d'un  nnr  violacé  métallique. 

Au  contact  de  l'air  il  se  transforme  en  oijcblomre  WoCl*0  flocoo- 
neui  d'un  rouge  vermillon:  à  l'air  humide,  il  donne  l'bvdrate  tung- 
Blique  Wo-tiaHO.  Avec  l'alcool  il  fournit  de  l'oiyde  bleu  de  tungrtèue 
et  du  chlorure  d'éthyle. 

Le  chlomre  Woai.WoQi  décrit  par  M.  lialagoU  le  produit  en 
grande  quantité,  mélangé  an  chlOTore  précédait,  da&i  let  réadioiu 
qui  fournissent  ce  dernier.  On  l'obtient  également., en  biaant  pas- 
ser du  chlore  à  une  douce  chaleur  tnr  l'asoture  de  langstéoe  de 
X.  Wôhler,  ou  bien  sur  un  mélange  d'acide  lungitique  et  de  cfaarboo 
précédé  par  une  colonne  de  charboo.  La  couleur  de  ce  chlorure  est  le 
rouge  plus  ou  moins  foncé  suivant  son  état  de  division.  Il  cristallise 
en  fines  aiguilles  réunies  en  Qocons  ou  en  prismes  brillants  longs  et 
minces.  11  fond  en  gouttelettes  d'un  ronge  toucé,  et  ta  vapenr  ressemble 
&  celle  de  l'acide  bjpoaiotiqne.  L'air  humide  le  transforme  aussi  en 
adde  Wo3,3HO.  Les  alcalis  le  dissolvent  avec  un  léger  dégagement 
d'hjdrogène  et  avec  une  coloratioa  plus  ou  nu»DE  passagère  de  la  Li- 
queur en  bien. 

L'otjchlorure  WoCPO  a  été  longtemps  pris  pour  un  cblorure  infé- 
rieur WoCi*.  Il  se  produit,  breqa'on  chauffe  brosquement  au-dessu 
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de  14(y»,  roxycblorure  WoClO*  ou  WoC13,2WoO^  Il  prend  d'ailleaw 
toujours  naissance  dans  la  préparation  de  ce  dernier  composé. 

Ses  cristaux  sont  des  aiguilles  brillantes  d'un  ronge  de  yenniilon,  qui 
sont  d'ordinaire  ra^onnées  ou  entre-croisées.  C'est  le  plus  fusible  des 
composés  chlorés  du  tungstène.  Sa  Tapeur  est  d'un  rouge  orangé  et  se 
condense  Immédiatement  en  cristaux. 

L'oxychlorure  WoClO*  est  facile  à  obtenir;  il  se  produit  par  Faction 
du  chlore  sur  l'oxyde  de  tungstène  WoO*  ou  sur  tin  mélange  d'acide 
tungstique  et  de  charbon.  Sa  couleur  varie  du  jaune  citron  au  jaune 
d'or  foncé,  fi  se  présente  d'ordinaire  en  écailles  brillantes  qui  fondent, 
en  émettant  des  vapeurs  jaunes,  vers  266°.  L'air  humide  le  transforme 
lentement  en  acide  tungstique  Wo3,2HO. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  un  chlorure  WoCl*  par  la  réduc- 
tion du  chlorure  WoCP  à  l'aide  de  l'hydrogène  à  160  — i  90®.  Il  s'est 
formé  du  chlorure  WoCPjWoCl*  et  du  tungstène  métallique.  Il  n'a  pas 
obtenu  un  meilleur  résultat  en  chauffant  du  tungstène  métallique  avec 
du  protochlorure  de  mercure  au  bain  d'huile. 

L'analyse  de  l'acide  tungstique  provenant  de  la  décomposition  à  l'air 
de  toutes  les  combinaisons  précédentes,  et  celle  de  l'acide  séparé  à 
froid  du  wolfram  p<ir  les  acides,  ont  prouvé  que  c'était  toujours  l'hy- 
drate Wo^,2HO.  Lorsqu'on  précipite  un  tungstate  à  chaud  par  un  acide, 
c'est  l'hydrate  Wo',HO  qui  se  dépose. 

Le  sel  de  soude  obtenu  par  la  fusion  du  wolfram  avec  le  carbonate 
de  soude  renferme  NaO,Wo3  -|-  2H0.  Ce  sel,  traité,  comme  l'a  indiqué 
M.  Riche,  par  un  courant  d'acide  carbonique,  ou  additionné  d'acide 
tungstique,  a  déposé  des  prismes  obliques  dissymétriques  d'un  vif 
éclat  renfermant  5 Wo03,2NaO  +  i  2H0. 

En  dissolvant  de  l'hydrate  tungstique  dans  une  solution  de  carbo- 
nate de  soude  tant  qu'il  se  produit  une  effervescence,  on  obtient  un 
autre  sel  cristallisant  en  petits  rhomboèdres  et  qui  a  déjà  été  signalé 
par  M.  Lotz  (1).  L'auteur  lui  attribue  la  formule 

7Wo03,3NaO  +  ioHO, 

ne  différant  de  celle  de  M.  Lotz  que  par  HO  en  plus. 

Le  tungstate  de  soude  fondu  dissout  une  quantité  équivalente  d'a- 
cide tungstique  et  se  prend  par  le  refroidissement  en. une  masse  cristal- 
line qui  renferme  dans  son  intérieur  des  cavités  où  l'on  reconnaît  des 
aiguilles  brunâtres  de  la  combinaison  NaO,2Wo03. 

M.  Forcher  a  encore  préparé  le  métatungstate  de  soude  octaédrique 

(1)  Armalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  xci. 
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par  le  procéda  de  M.  Margoerilte.  L'analyse  lui  a  fourni         ' 
s'accordant  asec  la  formule  NaO,4Wo03  +  lOllO,  tl  a  obi 
tungslate  d'amtnoaîaque,  ^galctneiil  eo  octaèdres,  en  h 
pendant  plusieurs  jours,  sîQsi  que  l'a  indiqué  M.  Biche-  le 
d'ammoniaque  ordinaire  en  lamelles  crislallines.  l'addi      "  ■' 
niaque  transforme  de  nouveau  la  pins  grande  parlio  du  < 
<'■)  tungstale  ordinaire. 

I/acide  métal UDga tique  libre  a  été  obtenu  en  d^coiuposanl  le  tii^la- 
lungslale  àe  plomb,  en  «uspensiOD  dans  Tenu,  par  l'hydrogËne  sulfuré. 


CHIMir  MINI       LOGIQUE. 


Samarslâte.  Ce  minéral  n'a  jusqu'ici  que  dans  le  mont 

llmëne,  près  do  Miask  (Oural),  n  n  »  pua  élé  alliirâ  par  les  inQuencea 
atmosphériques,    comme  le  si  le  colombiles,  et  présente 

une  densité  couslante  de  li^  à..,..  ^»,„.;lion,  sans  l'altérer  on  p&- 
paience,  diminue  sa  densité  jusqu'à  3, 4  ou  5,^7;  ce  changement  est  ac- 
compagné d'un  phénomène  d'incandescence.  I.a  saniarskile  contient 
de  l'aride  lijponiobiquc,  de  Irùs-pelilps  quantili''S  J';iddc  lungslique  et 
d'acide  slannique,  et  près  de  20  0/0  de  sesquioiyde  d'urane,  qui, 
d'après  M.  Rose,  remplace  une  partie  de  l'acide  bvponiobique.  Les 
bases  sont  les  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse  et  une  quantité  no- 
table d'îltria.  L'oïygèae  des  bases,  eo  j  comprenant  celui  de  rytlria,  est 
le  tiers  de  celui  de  l'acide  byponiobique  et  de  l'oxyde  d'urane  réunis. 

Ces  deux  derniers  composés  présentent  la  même  composition  ato- 
mique. 

La  ^ergusonite  du  Groenland  renferme,  outre  l'acide  hyponiobique, 
dont  la  présence  y  a  été  conslatée  par  M.  Weber,  de  faibles  propor- 
tions d'oxyde  d'urane,  d'acide  zirconique  (zircone),  d'acide  slannique, 
combiné  avec  de  l'ytlria,  de  protoxyde  de  cérlum  et  une  proportion 
encore  plus  faible  de  protoxyde  de  fer. 

U,  A.  E.  iNordesnkjold  a  signalé  récemment  l'existence  de  la  fergu- 
wûile  à  Ytterby  (Suède)  accompagnant  les  ytlrolanlalites.  C'est  le  pre- 
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mter  minéral  niobtfère  dont  on  ait  signalé  la  présence  en  Suède.  La 
variété  d'Ytterby  ne  renferme  pas  de  zircone.  Sa  densité  est  moindre 
que  celle  de  ]a  fergusonite  du  Groenland  ;  en  effet,  cette  dernière  a 
pour  densité  5,6i,  et  la  première  4,89. 

Tyrite.  Gette  substance  avait  été  considérée  comme  identique  avec  la 
fergusonite;  mais  M.  Potyka  a  fait  voir  qu'elle  est  formée  essentielle- 
ment d'acide  byponiobique  combiné  avec  Tyttria  et  la  potasse.  Elle 
contient,  en  outre,  de  petites  quantités  de  zircone,  d'acide  tungstique, 
d'acide  stannique,  de  protoxyde  d'urane  et  de  cérlum,  de  cbaux,  et 
des  traces  de  plomb,  de  cuivre,  de  fer  et  de  magnésie.  Par  la  distillation, 
elle  donne  un  peu  d'eau  renfermant  de  l'bydrogène  sulfuré  et  du 
soufre  en  suspension. 

M.  H.  Rose  admet  que  le  rapport  de  l'oxygène  de  l'acide  byponio- 
bique et  des  autres  composés  oxygénés  ayant  môme  formule  atomique 
à  l'oxygène  des  bases,  est  : 


Dans  les  colombites 
Dans  la  samarskite 
Dans  la  fergusonite 
Dans  la  tyrite 


3  :  4 
3  :  4 
3  :  2 

3  :  3 


•«r  1»  emMHBlte  et  la  liersmMtfto  île  Mréyîg,  em  Morwèffe, 
par  IIM.  (MSM AffM  et  F.  PI0AlfI  (I). 

La  cancrinite  est  d'un  blanc  tirant  sur  le  jaune.  L'éclat  est  un  peu  gras. 
Le  clivage  est  triple,  très-net,  parallèlement  aux  faces  d'un  prisme 
hexagonal.  La  dureté  est  6;  la  densité  2,404. 

Avec  l'acide  cblorhydrique  concentré,  il  y  a  effervescence  et  forma- 
tion d'une  belle  gelée;  l'acide  étendu  la  dissout. 

Elle  est  également  attaquable  par  les  acides  faibles,  tels  que  l'acide 
acétique  et  l'acide  oxalique.  Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Silice  4i  52  Dosage  anr  na  aatre  échantillon 

Alumine  28,09  ^^  ^e  racide  carbonique. 

Soude  17^15 

Chaux  4,11  2,08 

Acide  carbonique  3,60  3,60 

Eau  6,60 

101,07 

La  bergmanite  n'est  qu'une  épigénie  de  la  cancrinite.  En  effet,  la 
cancrinite  perd  peu  à  peu  sa  transparence  et  prend  une  texture 
fibreuse.  Tout  clivage  a  disparu  et  la  matière  se  dissout  dans  les  acides 

(1)  Comptes  rendus^  T.  lvi,  p.  884* 
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élendas,  sans  elTcrvesceiice  el  laissant  on  résida  de  S,l 
diaspore. 
L'analyse  de  ces  deux  matières  montre  le  passage  de  > 

SiO».      AlïO'.      NaO.      C«0. 
Canerinite  4l,;i2      38,09      I7,|S      (,ll 

Bergmaoile  43,H0      3l,i>0      13,70      ),:« 

SuMtances  disparues        <•  ■  3,t5     S,4t 
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ne  verte  fai,  wilytét  p 
nia  Joal  Ictfha  cvac 
n  fooc^,  3  laïf  ei  rata  vtni 


—S 


Le  sélénmm  et  le  sëléniure  'rrore  dooneot  < 

quel  ou  remarque,  depais  le  ta  violet 

nombre  de  raies  obscures  éqn  ■-, 

Le  gaz  de  l'éclairage,  aprèt 
du  chloroforme,  brûle  avec  un 
reil  speclromélrîque,  ol&e  dii 
soal  2  raies  trè&-votBiues  d'u! 

prises  entre  les  raies  0  et  b  de  manhofei  et  I  large  taie 
entre  les  raies  F  et  G. 

Le  spectre  dn  bore  prësenle  3  on  4  nies  vert»,  Irte-largH:  ccM 
da  protoehlùrvre  de  maiigméie,  ^  raies  vertes  analngnw  va  précédeolM 
et  accompagni^es  d'une  très-large  raie  orangée  ;  celm  do  tUenre  et 
Uanuih,  un  grand  nombre  de  raies  brillâmes,  rnvga  et  Uenes,  ^/n 
disparaissenl  rapidement  ;  celoi  do  eUonvit  de  fiomb  ofre  beanetwf  de 
raies  distribuées  xnr  toute  son  étendue. 

Le  wpalh  fimr  montre  les  raies  vertes  caradérMiqnes  da  ealrinoi  H 
en  même  temps  une  raie  d'un  bien  daîr  que  l'antear  aUribue  an  fiaor, 
mais  qui  pourrait  bien  aiuu  apparlrair  an  Baonre  de  eakînna.  Cm 
présence  de  la  soade,  cette  raie  blene  da  floor  ne  fttoi  pas  naf»- 
unce. 

L'&utenr  cite  encore  comme  très-beaux  les  spectres  du  qfamgàte  et 
celui  du  eUorwn  de  enivre. 

A  la  EDile  de  ce  IraTail,  H.  Erdmuin  lioote  detn  oUervaliow  :  (a 
première  est  relative  4  one  raie  blene  de  la  dknix  qui  at  filoée  IféS' 


•   (1)  Journal  fur  praklîtéie  Chemie,  r.  i 
V.  —  CBIV.   K 


w,  p.  an.  IMZ.  R*  t. 
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près  de- Id  raie  p  du  rubidium^  et  qui,  n'étant  pas  figurée  sur  les  premiets 
tableaux  publiés  par  MM.  Bunsen  et  Rirchboff^  a  déjà  induit  «n  erreur 
plus  d'un  chimiste* 

En  second  lieu  M.  firdmann  fait  remarquer  que  M.  Gladstone  a 
indiqué  comme  moyen  de  reconnaître  le  didyme  deux  raies  noires 
qui  sont  situées  Tune  dans  le  voisinage  de  la  raie  D,  l'autre  entre  les 
raies  E  et  b  de  Fraunhofer,  et  que  Ton  aperçoit  lorsqu'on  interpose  une 

■ 

solution  étendue  de  didyme  entre  la  source  de  lumière  et  le  prisme. 
Si  la  solution  de  didyme  a  une  épaisseur  de  8  ou  iO  centimètres^  on 
voit  dans  l'appareil  spectrométrique  au  moins  7  raies  noires  de  diverses 
largeurs.  Les  plus  remarquables  sont  une  raie  placée  à  côté  de  la 
raie  jaune  du  sodium,  et  une  autre  située  au  delà  de  la  raie  bleue  da 
strontium. 


p«r  M.  €h.  Mm.  MMJ^JUkM  (1). 

L'auteur  propose,  pour  la  recherche  de  l'arsenic,  la  méthode  élec- 
trolytique,  déjà  indiquée  par  M.  Gaultier  de  Claubry.  Il  s'est  assuré 
^u'en  faisant  passer  dans  une  liqueur  arsenicale  le  courant  d'une  pile 
de  Grove  de  cinq  éléments,  et  en  traitant  l'hydrogène  qui  se  dégage  au 
pôle  négatif,  comme  dans  l'appareil  de  Marsh,  on  reconnaît  que  ce  gaz 
est  mélangé  d'hydrogène  arsénié,  au  moins  lorsque  certaines  condi- 
tions sont  remplies. 

On  fait  l'opération  dans  un  tube  en  U,  dont  l'une  des  branches,  celle 
qui  reçoit  le  pôle  négatif  de  la  pile,  est  fermée  a?ec  un  bouchon 
traversé  par  un  tube  à  gaz  et  par  un  tube  à  entonnoir.  Tout  l'appareil 
est  plongé  dans  l'eau,  pour  éviter  l'élévation  de  la  température. 

L'addition  de  diverses  substances  organiques,  telles  que  le  pain,  le 
lait,  l'albumine,  etc.,  n'empêchent  pas  le  dégagemen^t  d'hydrogène 
arsénié. 

Lorsque  le  mélange  a  été  traité  par  le  chlorate  de  potasse  et  l'acide 
chlorhydrique,  on  n'obtient  rien,  à  moins  d'avoir  d'abord  réduit  l'a- 
cide arsénique  par  l'acide  sulfureux. 

Si  la  liqueur  contient  un  trop  grand  excès  d'acide  chlorhydrique, 
on  n'obtient  pas  de  miroir,  dans  le  tube  porté  au  rouge,  mais  Un  su- 
blimé cristallin  d'acide  arsénieux.  Ce  phénomène  est  produit  par  la 
diffusion  du  chlore  dégagé  au  pôle  positif;  le  chlore  vient  se  combiner 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxvi,  p.  44. 1862.  No  9.  —  Quarterly 
Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  xui,  p.  12  et  338. 
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à  l'arsenic,  et  ce  dernier  se  rlt'gage  â  l'état  de  thloriire,  qai  esl  H. 
posé  au  rouge  et  donne  de  l'acide  arsénieux  en  présence  de  '.     y 
gène  humide. 

L'antimoine  douoe  également  uD  anneau  miroitant  lorsqu'il  M  eil 
quantité  considérable;  dans  le  cas  contraire.  Il  ne  produit  qu'un  Su- 
blimé blanc.  L'électrode  négailre  se  recouTre  d'un  dépôt  noir  d'anll- 
moine. 

La  Tormation  de  l'anneau  d'arsenic  est  empêchée  par  la  pn!sence  do 
bîchlorure  de  mercure. 

Lorsque  la  liqueur  a  été  traitée  par  l'acide  sulTureux  pour  réduire 
l'acide  arsénique,  il  se  forme,  par  l'éleclrolyse,  de  "hydrogène  sulfura 
en  même  temps  que  de  l'htdrogéne  arsénié  et  dans  le  tube  chautK 
il  se  dépose  du  sulfure  d'arsenic,  et  seulement  ensuite  de  l'arsealc  mA- 
lallique.  Dans  ce  cas,  la  présence  du  bîchlorui'e  de  mercure  ne  peut 
plus  exercer  d'Influence  Hchouset  il  on  est  de  méms  de  l'antlawine, 
ces  deux  métaux  étant  précipil  tat  de  sulfures. 

Ca  résumé,  la  maliëre  suspe  .  ùlre  traitée  d'abord  par  le  chlo- 

rate de  potasse  et  l'acide  chl<  que,  puis  à  froid  par  l'hydrogèoe 

sulfuré,  et  introdulle  eosuito  i  ion  dans  le  tube  en  U.  L'acide 

saUurique,  et  en  général  les  ^,^  Joiveul  avoir  été  soumis  &  us 
essai  préalable. 

Les  autres  métaux  toxiques  peuvent  être  recherchés  dans  la  liqueur 
après  l'opération. 

Wmr  la  <a*ase  dn  earbone  dans  ■■  ronle  et  le»  ai«tlèrtM  earbwrée* 
«A  t^MérAI  par  l^emplol  de  l>*clde  cbroml^ne  et  de  l'ailde  mdfn- 
Hqtté,  t**  ■■■  *^-  VLt«K«ii  (I). 

L'auteur  a  employé  la  méthode  indiquée  dès  1848  par  les  frères  Ro^ 
gers,  qui  consiste  à  oxyder  la  substance  carburée  par  un  mélange  d'a- 
cide sulfuriquè  et  de  bichromale  de  potasse;  le  graphite  lui-même  est 
entièrement  oxydé.  Cette  méthode,  adoptée  depuis  par  H.  Brunner, 
présente  néanmoins  un  inconvénient,  celui  de  ne  pas  indiquer  la  fin 
de  l'opération,  car  il  se  dépose  dans  le  cours  de  celle-ci  un  sel  double 
de  chrome,  anhydre,  presque  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides  et  qui 
encroûte  la  matière  à  analyser.  L'auteur  obvie  k  cet  inconvénient  en 
substituant  l'acide  chromique  au  bichromate  de  potasse.  Il  décrit  avec 
détails  l'appareil  qui  lui  sert  pour  ces  déterminations,  et  qui  consiste 
essentiellement  en  un  ballon  dans  lequel  se  passe  la  Téaction  et  qu'on 

r,  p.  SD.  [naiiv.  Ht.,  t.  ii  ini.  ] 
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peut  chauffer  au  bain-marie,  et  en  tubes  absorbants  que  Ton  pèse 
pour  déterminer  Tacide  carbonique.  Pour  l'analyse  des  fontes,  il  est 
bon  de  dissoudre  d'abord  le  fer  par  du  sulfate  de  cuivre  afin  que 
l'oxydation  du  carbone  soit  plus  facile. 

L'auteur  recommande  d'employer  16,6  parties  d'acide  chromique 
pour  une  de  substance,  et  i^^,ti  d'acide  sulfurique  par  gramme  d'acide 
chromique.  Le  degré  de  concentration  de  l'acide  sulfurique  qui  con- 
yient  le  mieux  s'obtient  en  lyoutant  2  centimètres  cubes  d'eau  à  3  oq 
4  centimètres  cubes  d'acide  monohydraté; 

Si  la  substance  à  analyser  est  chlorée,  bromée  ou  iodée,  il  suffit  de 
placer  entre  le  ballon  de  l'appareil  et  les  tubes  absorbants  une  petite 
colonne  de  cuivre  ou  d'argent  pour  absorber  le  chlore,  le  brome  ou 
l'iode. 

0«r  le  ««MMpe  «•  Fasote  tbms  les  tmmteë^  ptr  M.  VULfiU»  (l). 

11  résulte  des  derniers  travaux  de  MM.  Frémy,  Boussingault,  Bouis 
et  d'autres  chimistes,  que  l'azote  se  trouve  à  deux  états  différents  dans 
la  fonte,  le  fer  et  l'acier.  L'une  des  parties  se  transforme  en  ammo- 
niaque lorsqu'on  dissout  la  fonte  dans  l'acide  chlorhydrique;  l'autre 
reste  combinée  à  la  masse  charbonneuse. 

Détermination  de  Vazote  qui  se  transforme  en  ammùmaque.  Un  premier 
fait  constaté  par  l'auteur,  c'est  qu'une  portion  de  l'ammoniaque  for- 
mée est  entraînée  avec  les  gaz  dégagés;  il  faut  donc  en  tenir  compte 
et  faire  barboter  les  gaz  dans  de  l'acide  chlorhydrique  pur.  Le  dosage 
de  l'ammoniaque  se  fait  en  traitant  d'abord  par  la  chaux,  puis  en  opé- 
rant par  les  méthodes  ordinaires  de  titrage.  On  évite  le  dégagement 
d'ammoniaque  en  traitant  la  fonte  par  du  chlorure  cuivrique,  qui  a 
l'avantage  de  réunir  la  totalité  de  l'ammoniaque  formée  dans  une 
môme  liqueur. 

Détermination  de  Vazote  contenu  dans  un  résidu  gtaphitoide  provenant 
de  l'attaque  de  la  fonte  par  V acide  chlorhydrique.  M.  Boussingault  emploie 
pour  ce  dosage  la  chaux  sodée  suivant  la  méthode  ordinaire.  L'auteur 
n'a  pas  obtenu  de  résultats  satisfaisants  avec  ce  procédé;  il  préfère 
opérer  une  combustion  complète  de  la  masse  charbonneuse  et  doser 
directement  l'azote  en  volume.  Au  lieu  d'oxyde  de  cuivre  il  emploie 
du  sulfate  mercurique.  Il  place  une  colonne  de  ponce  imbibée  de  bi- 
chromate de  potasse  pour  absorber  l'acide  sulfureux;  l'oxygène  et  l'a- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gxxiv,  p.  70.  [Nouv. série,  t.  xlvui.] 
Octobre  1862. 
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lAie  carbonique  qui  passent  dans  l«  labe  gnioé  peuTtnl  être  ■ 
par  de  l'acide  pyrogallique  et  la  polaae. 

L'^preuTe  de  cette  méthode  a  é\t  Taiie  sur  noe  6m 
]ysée  par  le  chlorore  de  cuitre,  avait  donné  4,SC  %  é 
moyenne  des  résultais  obtenus  pw  l'adde  thn»ii«{ae  ^ca  !■< 

lement  de  4,333  %.  La  quantité  d'aiote  roniame  itaa  le  rfsM 
loïde  était  0,605  Vo  en  moyennit  de  11  fouie  aafkrjét-  fagii 
à  l'étal  d'ammoniaque,  s'est  IronTé  0,1©3  %;  d'au  aasle  <-•-*■       ■■ 

Od  voit  pourquoi  le  carbone  Irtxné  par  b  wtHnMt  é 
cuivre  est  plus  forte  qne  celle  tnw*^  par  TafMe  cfaron       i, 
qu'on  pèse  nno  partie  de  l'asole  «NBtne  àa  rarbone;  en  ^tt,  es 
tiounant  le  carbone  trouré  par  l'adde  rhromiqoe  cl  t*aao(e,  oo  (» 
4,937,  nombre  qui  se  rapproche  beaocoap  de  i,H  de  c 
par  ta  méthode  du  chlorure  de    lim. 


Le  schiste  à  posidonies  du  lia»  eii;le  ts  grar^de  aï»-^daiy^  y:fit  de 
ReutUngen,  dans  le  Wortemberg;  H  est  tri»-feo£llé,  rîcfae  tm  foHiks 
et  renfenne  beaocoap  de  pyrite.  Depoû  kM^teof*  oo  a  imnnnf 
qu'il  était  Irès-chargé  de  matîtees  orçujiqnef  ;  un»  c'est  wxJwawH 
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Soumis  à  la  distillation,  ce  schiste  fouroit  d'abord  de  Tei^u,  puis  des 
gaz  combustibles,  puis  une  huile  fétide  et  enfin  un  peu  d'amiooni^que. 
L'huile  a  été  soumise  à  des  distillations  fractionnées,  Leg  preipières 
gouttes  ont  commencé  à  distiller  4  100°,  mais  FébuUitioa  n'a  eu  lieu 
qu'à  140°;  on  a  recueilli  les  produits  de  5  en  5  degrés  jusqu'à  2^, 
température  à  laquelle  ils  étaient  fortement  colorés.  Les  différentes 
portions  soumises  à  l'analyse  ont  donné  de  S6,60  à  88,29  de  carbone  et 
de  11>66  à  13,21  d'hydrogène. 

Les  densités  de  vapeur  et  les  formules  qui  s'en  déduisent  sont  les 
uiyantes : 

Point  Densité 

r. 

C13H11 

C15HW 

La  formule  générale  de  ces  hydrocarbures  est  d'après  cela  C"H"-*; 
leur  poids  spécifique  croit  depuis  0,807,  pour  celui  qui  bout  à  160°, 
jusqu'à  0,820  pour  celui  qui  passe  à  210°.  L'hydrocarbure  dominant 
est  celui  qui  distille  de  160  à  17Q°»  l^'acidç  assotique  l'attaque  vivement; 
si  l'on  cherche  à  distiller  le  composé  nitré  qui  a  pris  naissance,  il  se 
produit  à  100°  une  réaction  brusque  qui  élève  la  température  à  200°, 
tandis  qu'il  passe  une  huile  empyreumatique.  Le  dérivé  nitré  a  fourni 
des  bases  avec  les  agents  réducteurs,  mais  en  quantité  trop  faible  pour 
qu'il  ait  été  possible  de  les  étudier. 

Moto  fivr  le  ehlorobensol,  par  M.  A,  ÇAHOIJRS  (i). 

.  Lorsqu'on  chauffe  à  100°,  dans  des  tubes  scellés,  un  mélange  de  chlo- 
robenzol  et  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  se  produit  une  ré- 
action rapide,  et  Ton  voit  bientôt  se  déposer  du  chlorure  de  potassium, 
dont  la  proportion  n'augmente  plus  après  quelques  heures  d'expé- 
rience. 

On  ouvre  les  tubes,  on  sépare  la  liqueur  alcoolique  et  on  la  distille 
au  bain-marie.  Le  résidu,  repris  par  l'eau,  fournit  une  huile  pesant.e, 
qui,  lavée,  séchée  et  rectifiée,  distille  presque  en  entier  entre  180  et 
184o. 

Le  liquide  est  de  l'essence  d'amandes  anières. 

L'auteur  en  a  fait  l'analyse  et  a  constaté  ses  réactions. 

11  reste  dans  la  cornue  un  produit  chloré  qui  forme  tout  au  plus  le 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvx,  p.  222. 
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dinième  du  poitls  de  l'huile  brute^  c'est  probablctnent  InaubslaucQ  di^- 
crile  récemment  par  M.  Naquel. 

Lorsqu'on  inlroduK  du  cblorobeniol  et  de  l'eau  dans  des  tubes  scel- 
li^s  i  la  lampe  et  qu'on  les  chauffe  pendant  H  â  3G  heures  vers  ISO", 
il  sa  produit  une  buile  et  une  solutioQ  d'acide  chlorhjrdrique. 

L'huile  est  de  l'esseoce  d'amandes  amères 

C14HBC1Ï  -j_  9H0  =  2HCI  +  CHHHl». 

Une  solulion  aqueuse  de  polansa  donna  dea  rt'sultals  semblables,  il 
eu  est  dfl  mSme  d'une  solution  de  gaz  ammoniac  dans  l'alcool  à  0,80, 

En  l'^Gumû  le  chlorobenzol  donne,  sous  l'innueace  du  chlore,  une 
sfric  de  di^riviSs  par  substitution  identiques  à  ceux  que  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  a  obtenus  par  l'aclion  de  co  corps  sui*  le  toluène.  Mais 
sousl'inlliienco  d'un  grand  nombre  de  composés  oxygénés,  il  tend  & 
produire,  par  des  phénomènes  de  double  décomposition,  de  l'essence 
d'amandes  amérei,  se  Iraosfo  t  ainsi  par  uu  échange  des  plus 

simples  dans  la  substance  qui  Jonné  naissance. 

Ces  résultats,  mis  en  parall  le  ceux  qu'a  récemment  communi- 
ques H.  Naquef,  semblent  dém  rer  que  le  chlorobenxol  el  te  toluène 
bîchloré,  qui  se  confondeal  ps  ques  réactions,  ne  sont  cependant 

pas  identiques. 

Aelt^n  MB  ■elODlare  ■«  pB«apk*ra  nu  l'aleaMi 

pur  M.  H.  SOCiEia  (I). 

Le  aéi^niure  de  phosphore  Ph^&c'  se  prépare  en  mélangeant  inlime- 
menl  du  sélénium  et  du  phosphore  rouge  dans  les  proportions  ato- 
miques ci^destus  et  chaufîant  ce  mélange  dans  un  gu  inerte  ;  une  fois 
la  combinaison  commencée,  elle  s'achève  d'elle-même  en  amenant  la 
fusion  de  la  masse.  Le  séléniure  de  phosphore  attaque  l'alcool  absolu 
déjà  à  froid  avec  dégagement  d'acide  sélénhjdrique.  La  liqueur  filtrée, 
étendue  d'eau,  dépose  un  liquide  oléagineux  qu'on  dessèche  dans  le 
vide  4t  qui  cooslKue  le  disiléniùphosphale  ^éthyle. 

Cet  élher  est  visqueui,  rouga  pâle,  d'une  odeur  d'acide  lélénby- 
drique,  plus  dense  que  l'eau,  qui  le  décompose  à  chaud  avec  dépAI  de 
féléQium.  La  liqueur  acide  qui  résulte  de  celle  décomposition  dépose 
encore  du  sélénium  à  l'air  et  précipite  les  oijdes  de  mercure,  de 
enivre,  de  plomb  et  d'argent. 

11-1 
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L'analyse  de  l'étber  conduit  à  la  formule  : 

-^JP^e     , 
«-eU-G^H5)3 

L'action  du  séléniure  de  phosphore  sur  l'alcool  est  donc  analogue 
à  celle  du  sulfure  et  se  représente  par  l'équation  : 

M.  Bogen  a  essayé  d'isoler  l'acide  diéthyldisélénophosphorique  qui 
résulte  de  l'action  de  l'eau  sur  cet  éther,  mais  la  grande  altérabilité 
de  ce  corps  l'a  empêché  de  réussir.  Ses  sels  sont  également  très-in- 
stables, môme  le  sel  de  chaux,  qui  est  soluble  dans  l'eau. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  L.  Garius,  à  Hei- 
delberg. 

mmr  le  perehlorate  4'étliylef  par  M.  M^SCOE  (i). 

L'éther  perchlorique,  signalé  en  1840  par  Hare  et  Boyle,  est  un  des 
corps  les  plus  explosibles  que  l'on  connaisse.  Ces  chimistes  l'obte- 
naient par  l'action  du  perchlorate  de  baryte  sur  le  sulfovinate  de  ba- 
ryte. L'iodure  d'éthyle,  en  agissant  sur  le  perchlorate  d'argent,  donne 
bien  de  l'iodure  d'argent,  mais  l'éther  ne  prend  pas  naissance. 

Lorsqu'on  traite  de  l'alcool  ou  de  l'éther  par  de  l'acide  perchlorique 
il  y  a  souvent  une  violente  explosion,  mais  on  ne  peut  obtenir  d'éther 
perchlorique  môme  en  opérant  à  —  20°.  Le  meilleur  moyen  pour  pré- 
parer ce  corps  est  celui  de  Hare  et  Boyle  ;  on  chauffe  au  bain  d'huile 
équivalents  égaux  des  deux  sels;  à  140  ou  160^  il  passe  un  liquide 
oléagineux  trèsnlense;  &  170^  il  passe  des  vapeurs  d'acide  perchlo- 
rique; on  lave  le  liquide  oléagineux  avec  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
soit  plus  acide. 

Pour  analyser  cet  éther,  l'auteur  l'a  dissous  dans  l'alcool  et  traité  par 
la  potasse,  puis  il  a  pesé  le  perchlorate  de  potasse  formé.  Les  eaux  de 
lavage  de  celui-ci,  évaporées  et  calcinées  avec  de  l'oxyde  de  fer,  OQt 
encore  fourni  du  chlore,  qu'il  a  dosé  à  l'état  de  chlorure  d'argent.  ]a 
formule  de  l'éther  déduite  de  cette  analyse  est  ^H^CI#*. 

Il  faut  prendre  beaucoup  de  précautions  dans  le  maniement  de  ce 
corps,  car  il  délone  avec  la  plus  grande  facilité  et  avec  une  extrême 
violence,  surtout  lorsqu'il  est  sec;  il  suffit  du  moindre  ébranlement  et 

(1)  Journal  of  the  London  chemical  Society^  t.  xv,  p.  213  et  Annalen  der  CAe- 
mie  und  Pharmacie,  i,  cixiv,  p.  124.  [Nouv.  série,  t.  xlviii.]  Octobre  1862. 
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même  d*oii  flimple  transfumient;  à  ¥éM  liumiiti  il  a* 
plus  stable,  on  peut  Tagiter  dans  to  liaeoiit  et  nême  le 
sons  au»  fiible  couche  d'ean,  il  boot  à  74P  ceoligndeL 


Lorsqu'on  Terse  da  bromure  d'éUtylèDe  sur  da  nlic^aie  Aiseat 
sec^  ces  deox  corps  réagiSBent  à  nne  donee  dialear,  el  aptes  dMil- 
lation  de  Fexcès  de  bromore,  lUeool  bouillant  eadiait  da  lésiàs  «n 
corps  que  réther  précipite  de  sa  sdntion  en  crislans  blsncf,  Ces 
cristaux,  purifiés  par  cristallisation,  se  présentent  en  a%ailles 
d*on  édat  gras,  insoloUes  dans  Fean  et  dans  les  alcalis 
caustiques.  Os  fondent  &  83*  et  cristallisent  par 

Les  résultais  de  fanaljse  s*acoûrdent  avec  la  famnle: 


<«»"o"«Uc?S)^h 


qui  correspond  an  Usalicylafe  d'oxyde  dPétb^lène» 

Le  percldonire  de  phosphoits  attaque  à  diand  eet  élher,  aiee  d<i|;a- 
gement  d^ide  chloiliydriqiie  et  production  d'aifclilomn  de  phas* 
pBore  1A  de  chlorure  d'éthylène.  Le  résidn  de  la  dislillatien  tooÊt  mm 
masse  incristallisable,  «^uble  dans  ralcool  et  dans  Téther,  et 
taot  les  caractères  de  l'anhydride  salîcylique,  tel  qu'il  a  été  décrit 
Gerbardt 


il  y  a  quelques  années  (3),  IL  Strecker  a  cherché  à  tendre  compte 
des  résultats  obtenus  par  M.  Lôwig  en  étudiant  faction  de  Tiodsie 
d'éthyle  sur  l'alliage  d'étain  et  de  sodium  (4).  M.  Stredber  part  d'une 
hypothèse  plus  ample  que  celle  de  M.  Lôwig.  An  lien  d^admcttre 
comme  ce  dernier  l'existeDce  de  trois  radicaux,  le  stannéth^le  .SoAe^ 
le  méthylène  stannéthyle,  Sn^Ae*  et  l'éthyléne  stannétbvle  So^Ae*,  il 
a  supposé  que  les  combinaisons  obtenues  renfermaient  toutes  on  aiême 
radical,  le  stannélhyle,  et  que  celles  où  l'on  arait  cm  trouver  le  mé^ 

(1)  Armalen  der  Ckemieund  Pharmaeis^  T.  aini,  p.  S77.  'Konr.  tér.,T*  vjfu*'. 
Septembre  1802. 

(2)  Annalen  der  Chewneund  Phmnnade^x,  cuni,  p.  Sé$.  C^lsaf. sér«,T.  lum. j 
Septembre  1862. 


(3)  Annalen  der  Chemie  mnd  Pkarmade,  t.  ct,  p.  $tê* 
ih)  Annalen  der  Ckemie  mnd  Pharmacie^  t.  usxnr,  p.  ML 
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thylèna  stapnéthyle  et  )*éthylène  stannéthyle  renfermaient  une  De^ 
taine  quantité  d'oxygène  dont  on  n'avait  pas  tenu  compte. 

La  question  n'est  pas  très-facile  à  résoudre  par  Tanaly^e  des  compo- 
sés, les  nombres  trouvés  par  M.  Lôv^ig  s'accordant  à  peu  près  aussi 
bien  avec  son  hypothèse  qu'avec  celle  de  M.  Strecker,  Ce  qui  yient 
déjà  à  l'appui  de  cette  dernière,  c'est  que  les  oxydes  précipités  des 
iodures  de  méthylène  stannéthyle  et  d'éthylènc  stannétbyle,  ont  tous 
les  caractères  de  l'oxyde  de  stannéthyle. 

Mais  Tauteur  a  levé  tous  les  doutes  en  préparant  avec  les  stanné- 
thyles  des  oxyiodures  et  des  oxychlorures  cristal Jisables  dont  les  pro- 
priétés s'accordent  avec  celles  des  iodures  de  M.  Lôwig. 

L'oxyiodure  Sn^'^H^^^IO^  s'obtient  en  sursaturant  par  l'anunoniaqne 
les  3/4  d'une  solution  d'iodure  de  stannéthyle,  filtrant  et  mettant  le 
précipité  lavé  en  digestion  avec  le  dernier  quart  de  la  liqueur.  Par 
révaporatioD,il  se  dépose  des  cristaux  incolores  aciculaires  peu  solubles 
dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'étber,  et  présentant  la 
composition  exigée  par  la  formule  indiquée  ci-dessus. 

Le  même  corps  s'obtient  encore  plus  facilement  en  additionnant 
d'ammoniaque,  jusqu'au  premier  trouble,  une  solution  chaude  mais 
pas  trop  concentrée  d'iodure  de  stannéthyle.  Il  est  identique  avec  l'io- 
dure  d'éthylène  stannéthyle  de  M.  Lôwig. 

On  a  préparé  d'une  manière  analogue  un  oxychlorure  Sn^Ae^lO  ré- 
pondant au  chlorure  de  méthylène  stannéthyle  ;  cet  oxychlorure  est 
transformé  par  l'acide  chlorhydrique  en  chlorure  de  stannéthyle. 

Il  restait  à  montrer  que  ces  oxychlorures  et  oxyiodures  peuvent  don- 
ner des  sels  oxygénés  basiques  correspondant  aux  sels  de  méthylène 
stannéthyle  et  d'éthylène  stannéthyle  de  M.  Lôwig. 

L'oxychlorure  de  stannéthyle  Sn*Ae*C10,  en  solution  alcoolique, 
ayant  été  additionné  d'azotate  d'argent  jusqu'à  précipitation  complète 
du  chlore^  a  fourni  par  l'évaporation  de  la  liqueur  des  cristaux  presque 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  et  dont  la  conipostion  ré- 
pondait à  la  formule 

Sn«AeM)2,Az0«H. 

M.  Strecker  n'a  pas  encore  examiné  la  question  de  savoir  si  les  com- 
binaisons d'éthstannéthyle  ne  renferment  pas  à  la  fois  l'oxyde  de 
stannéthyle  et  l'oxyde  de  sesquistannéthyle.  Il  fait  remarquer  toute- 
fois que  le  sulfate  de  sesquistannéthyle  dissout  l'oxyde  de  stannéthyle, 
et  que  par  l'évaporation  la  solution  dépose  des  cristaux  incolores,  peu 
solubles  dan»  l'eau,  qui  renferment 

SnAeO  +  Sn3,Ae30,S03  =  Sn3Ae*0«,S03. 
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D'après  la  manière  dont  M.  Lowig  a  oférf',  il  n'j  a  p«  Uea  de 
s'étonner  qu'il  se  soit  Tormé  des  oiychloiurea  et  des  osjndaick 
Quand  on  opère  au  conlraire  à  l'abri  de  l'air  on  n'tal 
Tout  observi?  aussi  MM.  Traiitland  et  Caboun,  ^ne  ilei  c 
(le  ^lanmHliyle  el  de  âesquiïlannéthjle. 

Dans  une  note  récenle{l),  M.  Kekulé  a  fait  loir  la  [xmibflité  tWo- 
riquQ  de  l'eiiâtence  des  radiciui  admis  par  H.  Lôwig.  A  la  wile  4t 
cette  note,  il  donne  comme  argument  en  faveur  de  l'tùsuott  rédle 
de  ces  radicsu^i  la  IransTormalioa  réalisée,  par  M.  FraùHaad,  Al 
staaDdimétbyidiélhjle  ea  iodure  de mélhTl^ne-riaenélbîle.pT Tartil 
de  l'iode. 

L'auteur  fait  observer  que  le  corpc  obtenu  par  ■.  FranUand  mI  m- 
sentiellemenl  difTérent  de  ]'io     «  ''«  ii«(rl.wift«flBla«n*tnle  da  K.  Li- 
ant re  cboEe  qi. 

Il  ;  le  CL  de  K.  I 

dilie  pas  i  —  O,  ^ui  poaM 
oatarde,  et  Eur  la  *fritable  o 
nierrer  de*  doutée,  car  elle  ne  peot 
r  criïlallisatioo. 


est  crislallisable  et  parTaiten 
eonstilue  une  liuile  qoi  ne  f 
odeur  insupportable  d'essence 
Bition  de  laquelle  ou  peut  en* 
eire  puriBée  ni  par  dialtllatîoi 


pu  ■.  r.  ■■«■■■■T  (!:. 

Ea  sbumetlant  l'esseace  de  me  à  la  didillation  tnctionoée,  oo  far- 
Yiaal  k  isoler  une  quantité  notable  d'op  liquida  bouillant  d'one  manière 
constante  à  228°.  Ce  produit,  aoaljsé  sans  aolre  puiificatioa,  a  Coaini 
des  nombres  répondant  à  la  formule  (?*E'*(fl.  Telle  n'est  pa>,  toulefoif, 
la  véritable  compoiition  du  corps  en  quertioD|  en  le  oeHibinanl  avec 
le  bisulfite  d'ammoniaque,  lavant  la  combinaitoo-  crifUllJiie  1  l'eau  et 
i  l'étber,  et  distillant  ensuite  les  cristaui  arec  du  carbonate  de  fonde, 
OB  a  eblanu  un  liquide  dont  l'aDaljsa  répond  à  CffW*Ot.  Cette  ce» 
position  a  été  vérifiée  en  prenant  la  dennié  de  vapeur  du  produit- 

En  traitant  ce  dernier  par  l'acide  lulfurîque  el  le  cbromale  de  po- 
laïg0,  on  obtient  up  acide  formant  un  sel  de  baryte  eu  bellei  aJguîUei 
blancbes  :  c'est  le  eofrate  IfutaU)  de  baryte,  <ym**B*0*. 

Uq  traitement  prolongé  par  l'acide  aiotique  étendu,  fonmit  us 
iqélaoge  d'acides  dont  les  sels  de  baryte,  séparés  par  de*  oictalUi»- 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  3t8> 
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tlons  fraclionnées,  se  sodI  trouvés  être  du  caprate,  du  caprylate  et  pro- 
bablement du  pélarg<mate  de  baryte.  D'autres  parties,  en  trop  petites 
quantités  pour  être  analysées,  renfermaient  sans  doute  qoel^es-uns 
des  termes  inférieurs  de  la  série  des  acides  gras. 

Il  s'est  formé  en  môme  temps  de  Tacide  oxalique. 

L'auteur  conclut  de  ces  faits  que  le  corps  analysé  par  lui,  et  qui 
constitue  la  partie  principale  de  l'essence  de  rue,  est  und  acétone  mixte 

(?HM* 

e'est-à-dire  du  méthylcaprinol,  et  non  pas  une  aldébyde,  conmie  cela  a 
été  admis  généralement. 


(Mir  émn  ■«■rellMi  ewaMaalMMi  réMdlMit  4e  raeilMi  <«  ektore  mu 

le  slyeel,  ptr  M.  limcnBHUCH'ci). 

Le  chlore,  en  réagissant  sur  le  glycol,  donne  naissance  à  deux 
groupes  de  combinaisons  :  les  unes,  bouillant  entre  108  et  200*,  sont 
chlorées;  les  autres  ne  le  sont  pas  et  commencent  à  bouillir  vers  200*. 

Les  produits  non  chlorés  ont  fourni  deux  composés,  dont  l'un  se  pré- 
sente en  beaux  cristaux  fondant  vers  39*  et  bouillant  vers  200.  L'auteur 
a  seulement  constaté  que  ce  corps  renferme  le  môme  nombre  d'a- 
tomes de  carbone  et  d'hydrogène.  Il  contient  en  outre  de  Toxygène. 

Le  second  composé  non  chloré  est  un  liquide  oléagineux  bouillant  à 
240*  et  ne  se  solidifiant  pas  encore  à  —  5*. 

Sa  formule  est  C^^H^^O^.  Sa  formation  peut  s'exprimer  par  l'équation 

3(C*H«0*)  4-  2C1  =  C«H*208  +  2HC1  +  4H0. 

L'acide  chbrhydrique  s'unit  avec  l'excès  du  glycol  et  forme  des  dalot' 
bydrines  glycoliques. 

Aetlea  4e  rie4e  mut  ««elvwe  eemMsalMMU  ersaaMpwe  nrttarèefl) 

par  Mil.  A.  KEKVIJS  et  E.  UMMEMAJUS  (2). 

Les  formules  proposées  jusqu'ici  pour  les  composés  obtenus  par 
M.  P.  Desains  en  faisant  réagir  l'iode  sur  les  sels  de  l'acide  éthyldisul- 
focarbonique,  et  par  M.  Debus  en  traitant  de  môme  les  méthyldisulfo- 
carbonates  et  les  amyldisulfocarbonates,  sont  peu  satisfaisantes.  Les  au- 
teurs ont  pensé  que  l'on  pouvait  représenter  la  réaction  qui  donne 

(1)  Compte*  rendus^  t.  lvi,  p.  188. 

(S)  Ahnaien  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  cxiiii,  p.  373.  [Noa?.  série,  t.  xltu.] 
Septembre  1863. 
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Daissance  à  ces  produiis  d'une  manière  Irès-s impie,  qui  conduit 
i  leurasâigncr  une  formule  rationaelle-ED  effet,  l'iode  en  r^         u 
deuf  molécules  d'tiibjldisulfocarboDate,  leur  enlève  lec  (         i     >~v 
de  métal  qu'elles  renferment,  et  les  résidus,  jouant  le  Hrio 
caui  Dionoatomiques,  se  combinent  entre  eux. 

Si  Ton  représente  par  les  formules  suivantes  les  acides  éthfbulfo- 
carbonique  et  éttayldisulfocarbonique  : 


te.  cUijIiDiriiearlKiolqDB. 


e.  tlhildin 


H(^ 


on  aura  pour  les  produits  de  rsciion  de  l'iode  les  formules  : 


étliyliaLfocirboiùqntt. 

Ces  symboles  melteut  en  ém 
en  question  avec  les  acides  do 
pareilles  à  celles  qui  existent  < 
tUyle. 

Si  l'on  ïeul  aller  plus  loin  e 
1er  l'origine  des  acides  élhylsul 
à  un  type  Hïô  +  HtS-;lea  bi 

2H«Ô 


On  reconnaît  i  l'inspectioa 


Mb  uboaiqH. 

allons  qui  lient  les  produits 

i  es,  relations  eiactemeal 

mercapUn  et  le  bisulfure  d"é- 

imposer  les  formules  pour  rappi»- 
lOoniques,  on  pourra  les  rapporter 
:es  te  rapporteront  aloi-s  au  lyps 


H]4 

Icide 
bjpotnlflHii. 


H    # 

kt.  létntUoBiqic 


^ 


formules  leur  analogie  avec  cellb 


de  l'acide  byposulfnreux  telle  que  l'a  proposée  H.  Odiing,  el  avec  celle 
de  l'acide  tétrathioniqae,  qui,  on  le  sait,  dérive  det  hyposulfiles 
|iar  l'aelion  de  l'iode.  . 


Ces  consldérationB  ont  conduit  HM.  Kekulé  et  LiDnemann  i  penser 
que  toutes  tes  combinaisons  sulfurées  renfermant  des  mélaux,  et  dans 
lesquelles  le  souf^  appartient  au  type  et  non  aux  radicaux,  soni  sus- 
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ceptibles  de  fournir  dés  bisulfures  par  l'actioa  de  i*iode.  L'etpérience 
est  venue  justifier  leurs  prévisions. 

Ayant  en  effet  introduit  peu  à  peu  de  l'iode  dans  une  solution  aquebse 
de  mercapHàedé  iodiwn,  ils  ont  vu  se  produire  une  vive  réaction,  etsar 
la  solution  saline  est  venu  nager  une  huile  ayant  toutes  les  propriétés 
du  bistUfiite  dPéthyle, 

De  la  môme  manière  les  thiacétates  fournissent  le  bisulfure  éFacHyU. 

L*acide  thiacétique  se  prépare  avec  la  plus  grAndd  facilité  en  intro- 
duisant 300  gramtnes  de  pentasulfure  de  phosphore  avec  108  grammes 
d'acide  acétique  cristallisable  dans  une  cornue  dont  le  mélange  rem- 
plisse exactement  la  moitié  et  chauffant  jusqu'à  ce  que  la  réatitiôb 
commence.  En  recueillant  le  produit  qui  distille  sans  chauffer,  et 
en  le  rectifiant  une  seule  fois,  on  obtient  un  poids  d'acide  thiacéti- 
que pur  bouillant  de  02  à  05<*,  qui  dépasse  le  tiers  du  poids  de  l'acide 
employé,  et  à  peu  près  autant  d'acide  moins  pur  bouillant  de  95  à 
100°.  Quant  au  pentasulfure  de  phosphore  il  est  bon  de  le  préparer 
avec  le  phosphore  amorphe  et  le  soufre  en  canons  pulvérisé^  ce  qai 
peut  se  faire  sans  danger,  même  en  opérant  sur  des  quantités  considé- 
rables. 

Après  avoir  fait  réagir  Tiode  sur  un  thiacétate,  on  lave  le  liquide 
jaune  qui  s'est  déposé  au  fond  du  vase,  on  le  dessèche  sur  du  chlorure 
de  calcium  et  on  le  filtre.  On  obtient  ainsi  une  huile  qui  se  prend  en 
cristaux  à  la  température  de  Phiver.  On  la  purifie  en  la  faisant  cristal- 
liser lentement  à  15  ou  il^  et  en  décantant  les  parties  restées  liquides. 
Pour  achever  la  purification,  il  faut  encore  dissoudre  les  cristaux  dans 
le  sulfure  de  carbone  employé  en  quantité  aussi  petite  que  possible,  et 
refroidir  la  solution  en  même  temps  qu'on  y  introduit  un  petit  cristal 
de  bisulfure  d'acétyle.  il  se  forme  alors  de  beaux  cristaux  fusibles  à 
^0%  d'une  odeur  particulière,  peu  sulfureuse,  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool,  Téthcr  et  le  sulfure  de  carbone.  L'eau  les  dé- 
compose lentement  à  froid  et  rapidement  à  rébullition;  il  se  dépose 
du  soufre  et  il  se  forme  de  l'acide  thiacétique.  Les  alcalis  et  les  carbo- 
nates alcalins  les  décomposent  rapidement,  ^'acide  azotique  concentré 
les  attaque  très-vivement;  étendu,  il  les  transforme  en  acides  sulfu- 
rique  et  acétique.  Le  mercure  leur  enlève  du  soufre  à  une  tempéra- 
ture inférieure  à  iOO^,  mais  on  n'est  pas  parvenu  à  obtenir  un  produit 
exempt  de  soufre. 

Ayant  à  leur  disposition  une  quantité  considérable  d'acide  thiacé- 
tique, les  auteurs  ont  exécuté  une  expérience  qui  leur  a  paru  avoir  un 
certain  intérêt  théorique.  Ayant  préparé  le  thiacétate  de  plomb,  ils 


•f-- ■-  ■.  - 
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rétit  èhioié  à  tW  «I  ftal 
thiaoéUqueaidnin: 

ik  trolifeiit  dads  ce  Mt 
dérlTés  du  t  jpé  ean  penreot 

par  ibttplè  fierté  1*6111  (do  4e  tt  ^  é^yi»aifl  i  Tcac  »  t  li 
tlôn  qâe  Itbotécalet  4*ad4e  toa  ée  «1}  cafinat  ea  itefinu  TouMbs 
ils  font  remaïqaer  que  eellt  pravre  b*i  put  lonle  la  rwJmm  çc^dk 
pobrratt  ^ftGqaérfr  li  le  mtel  oonleav  éss  le  tLStélalg  #laB 
MotM^be.  Kn  eftt  le  MÊcHMe  et  jkmh  iculaïae  ilQL.  en 
It  didotttidté  du  ploaib,  S  moléerie»  raôde  ftncMqiie..  flC  I  «Cl 
die  de  eonceroilT  que  le  mûÊare  et  floali  «  fomnC  rn»  pKt.  i! 
idtd*taUê  ptrt  fKminetkm  de  nlftn  raeéNie.  WL  Ukiâttf 
nernaim  n'oot  pet  wémA  à  icaflMer  le 
mlQue;  le  thlicétate  d'aiiBeal  ee  if hij  ■■  tnp  Te TuMiiir  «t 
de  potiae  résiste  à  des  teaipiieliucs  ^  ^«Mt  ja^rt  3if>.  Ce 
^'aa  dessus  de  cette  tempéntare  qnil  m  èêÊrwâtL  H  «âa 
ikir  de  produits  tolatlls. 


En  faisant  bonillir  pendant  l&n£l?z.:i£.  uv^  init  hJiuiiva,  r^aihsmaar 
i  équivalent  de  soude  pour  3  rr7::-^L_ti.-^  c  b-.iu*  :c£.*iL:^i  *r  »yu^ 
sulfate  d*alumine  précipité  de  l'àli-  jîl:  j*  iij'jt-^^.iiu.t  t*c  »ji-u*  *n 
excès,  filtrant  et  faisant  Cïiili'iU^r.  CI.  ilo^ic  U':t:x  j«:L:j*iîLr.  xu^.*  u* 
beaux  prismes  rhomboïdanx,  in*I:r:iijîS  i  ."lj.  .^;  t^ja;.-  'vîi.j^n. 
nent,  d'après  les  antenrs. 

L'eau  les  décompose  avec  àc^y.  cjjz'l  vi, 

La  formule  donnée  parait  difiicucflMs:  fc^rarij'i'ir 


Sur  la  MifciBaU—  ém  r»t#e  #c 
les  aeltfes  4«l  ea  «èrtvcac.  >a? 


On  sait  que  cette  comlunattoo  yt  ysyj^i.^z,  MkZA  Ji  Y,'y<.'x.^A,  dv  y^ 
tassium;  obtenue  par  cette  voie,  tà^t.  ^a  iJr*7*  yuk  (k  veû«^  ui^  ;yt 


(i)  Journal  fur  praktisehe  Cktmm^  i.  uuvi,  p.  ai».  iMt,  V  ta. 


(2)  Armalen  der  Chemie  und  Vkàvwm:%i\  T.caii*,  l  Jis*  >sfiv^  «ita,  y  I4#'jik,' 
Octobre  1862« 
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peut  obtenir  directement.  C'est  une  poudre  noirejimorphe  se  conservant 
bien  dans  Thuile  de  naphte  ou  dans  le  vide  sec  ;  elle  attire  avidement 
l'humidité,  devient  rouge  cerise  et  finalement  jaune;  elle^  n*abmrbe 
l'oxygène  qu'à  la  faveur  de  l'humidité.  Traitée  par  l'eau,  l'alcool  on 
l'éther,  à  l'abri  de  l'air,  elle  produit  un  dégagement  de  gax  et  laigBe 
une  masse  noire  gluante,  rougissant  à  l'air  et  donnant  une  solution 
aqueuse  rouge,  sans  dégagement  de  gaz.  Cette  masse  a  fourni  à  l'au- 
teur, indépendanmient  de  l'acide  oxalique,  trois  séries  d'acides,  y  com- 
pris l'acide  croconique. 

En  traitant  la  combinaison  d'oxyde  de  carbone  et  de  potassium  à  la- 
quelle M.  Brodie  assigne  la  formule  -G^^^R*^,  par  de  l'acide  chl<Nrby- 
drique,  avant  qu'elle  ait  subi  aucune  altération,  l'auteur  a  obtenu  un 
acide  cristallisant  en  aiguilles  blanches  et  dont  la  formule  est  -G^^^^^^ 
correspondant  à  •G^^^R'^  ;  l'auteur  nomme  cet  adde  acide  Mhydiro* 
carhoœyîique. 

Si,  avant  de  décomposer  la  combinaison  de  potassium  et  d'oxyde  de 
carbone  par  l'acide  chlorhydrique  on  la  soumet  à  un  traitement  par 
l'alcool,  on  obtient  un  autre  acide  en  aiguilles  noires  que  l'autear 
nomme  acide  dihydroearboxyliqtte  et  qui  a  pour  composition  -Çfi^W 
ou  €*o#iOH8. 

Lorsque  avant  ou  pendant  l'action  de  l'alcool  on  permet  le  contact 
de  l'air,  on  obtient  par  l'acide  chlorhydrique  des  cristaux  d'un  rooge 
grenat  plus  ou  moins  foncé  d'acide  hyârocarboœylique  ■G-*®-0-*^H'. 

Si  enfin  la  masse  est  devenue  complètement  rouge  par  le  contact  de 
l'air,  on  n'obtient  aucun  de  ces  trois  acides  mais  un  quatrième,  l'acide* 
carboxylique,  dont  les  sels  de  potasse  ont  pour  composition  -G^<)#*^HK3 
et  ^<<>^*0K^.  Si  l'on  essaye  d'isoler  cet  acide,  on  obtient  de  beaux 
prismes  incolores  d'acide  rhodizonique  &^^E*  dérivé  du  précédent 
par  fixation  d'eau  et  dédoublement  de  la  molécule 

A  tous  ces  acides  il  faut  encore  ajouter  l'acide  croconique,  qui  est, 
avec  l'acide  oxalique,  le  produit  final  de  l'oxydation.  La  génération 
des  trois  acides  dérivés  du  premier  par  oxydation  est  la  suivante  : 


^ioo.iOKio 


4^  =  ^lo^^^WR*  -f  K2^. 


Acide  trihydrocarboxy ligue.  Cet  acide  peut  être  dérivé  de  l'acide  bihy- 
drocarboxylique  par  réduction,  et  s'obtient  directement  en  faisant  agir 
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Padde  chkiliyMqQe  sur  la  eombtnaison  d'oxyde  de  rerfinnr  rf  dn  potn 
éùm  non  oieora  sômnise  à  l'action  de  l'air,  qu'il  ikat  ériter  autant  qoe 
fOMlble.  Cet  acide  ferme  des  aiguille»  Mendies,  soyeuses,  se  eolonot 
lepidement  en  ronge  à  ndr  hnmide  et  se  transformant  flnalemenf  en 
adie  UiiydroeailMiiyUqoe.  L^ammoniaque  le  colore  en  ronge;  sa  nlo- 
Heii  ÎBBt  aâde,  incolore,  Irès-sensiUe  à  llnfloence  des  agents  oxydants. 
TMté  par  Taiotate  de  potasse,  il  se  transforme  m  ad^  eiycni'ftsui 
UqiÊB,  dont  il  sera  qoestion  pins  bas,  avec  dégagement  d'aaote. 

La  cunporition  de  cet  adde  «iao*OHio  correspondant  à  celle  de 
la  coasdiinrison  d*oxyde  de  caibone  et  de  potasnnm,  on  pounit 
croire  qne  ceDe-d  est  le  iribydrocailMixylate  de  potasse,  mais  il  ne 
pandt  pas  en  ttre  ainsL  N'ayant  pas  pu  obtenir  de  sels  Uen  dflwi 
nis,  I'antenr,^à  ndson  de  l'analogie  As  cet  adde  avec  les  corps  de  la 
mtena  série  contenant  -G^,  condnt  qne  sa  formule  est  G>*0*4I>*  et 
non  un  sons  mnhiple^  et  11  récrit 


Pour  justifier  cette  formule  rationnelle  et  le  donUe  râle  fnll 
aux  atomes  d'hydrogène,  il  fait  remarquer  que  6  des  atomes  dlqdna- 
gèno  peuvent  être  fadlement  éliminés  par  oxydation'et  qn'il  fénMe  de 
eotlB  élimination  de  nouveaux  radicaux;  les  4  autres  atomes  sent  be^ 
lement  remplacés  par  des  bases  mais  résistent  à  l'oxydation.  Les  antres 
addes  seront  de  môoie  représentés  par  les  formules  rationoeUcs  : 


Adde  bibydrocarboxylique  B*  4  ^* 

Adde  bydrocarboxylique  ^^H*  !  ^* 

Acide  carboxylique  H*  !  ^* 

I.e  dernier  ne  renferme  plus  que  de  rbydrogéne  baaqc^. 

Les  mêmes  rapports  se  remarquent  dans  la  eombibaiioo  ^^^O'^*-^  ; 
par  roxydation  on  élimine  successivement  6  alMn<ei  de  yAMà:*:^^  tkU' 
dis  que  les  4  autres  subsistent.  Cette  formule  pourra  dons  ^hra^. 


Ce  sel  doit  donc  être  considéré  comme  de  Tadde  tnkairwm  -tm^^M/^U^ft^ 
renfermant  le  radical  K^^*^*  dont  le  sel  de  p^tasdtrsa  «it  pr^ts^ 
ment  la  combinaison  G<*^1[**. 
Les  tribydrocarboxylales  alcalin;  sont  solubie^,  \>\  x^^m  Ut  i^jU-  y^ 
V.  —  cuni.  p.  \êf 
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ou  ]^nt;  ils  se  colorent  tous  à  l'air  en  donnant  les  sels  les  addes  soi- 
Tantss 

Acide  hihydmafrbosByliqw.  Cet  acide  forme  des  cristaux  noirs  d'Utl 
éclat  métallique^  réunis  en  houppes  très-minces,  appartenant  an  système 
du  prisme  rhombofdal  oblique;  ils  sont  trichroiques.  Inaltérables  ft 
l'air,  ils  se  conservent  très-longtemps  lorsqu'ils  sont  préservés  du  con- 
tact de  l'ammoniaque  ;  ils  résistent  à  une  dessiccation  à  iOO^  Peb  sô- 
lubie  dans  l'éther,  l'acide  bihydrocarboxylique  est  assez  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool;  ses  solutions  sont  dichroïques.  Les  agents  ré- 
ducteurs le  transforment  en  acide  trihydrocarboxylique,  et  les  agents 
oxydants  en  acide  oxycarboxylique.  Ses  sels  sont  très-altérables  à  Tair. 
Ses  sels  alcalins  sont  noirs,  solubles  et  cristallisables  et  donnent  dès 
précipités  bleus  ou  rouges  avec  les  solutions  métalliques. 

Lés  sels  préparés  directement  au  contact  de  l'air  ne  corlreapondent 
pas  à  l'acide,  mais  sont  un  mélange  de  catboîylates  et  de  rhodizonatés. 
Le  sel  de  potasse,  préparé  à  l'abri  de  l'air,  renfermait  une  quantité  de 
potasse  correspondant  à  la  formule  -G^^^H^K^^^^^. 

L'auteur  a  obtenu  un  sel  basique  de  plomb 

^i0H*Pb8O^42  =  ^lOH^Pb^io  +  2Pb»0^ 

6n  essayant  de  préparer  le  tribydrocarboxylate  de  plomb.  En  cberch&nt 
à  obtenir  le  sel  ammoniacal  correspondant,  il  a  obtenu  le  carboxylatë 

Acide  hydrocarboocylique.  Cet  acide  se  produit  accidentellement  dans 
la  préparation  de  l'acide  bihydrocarboxylique  ;  il  forme  des  aiguilles 
d'un  brun  foncé,  dichroïques,  solubles  dans  l'alcool.  L'eau  le  décom- 
pose en  acides  bihydrocarboxylique  et  rhodizonique  ' 

Acide  carboœylique.  Cet  acide  n'a  pas  été  obtenu  libre;  ses  sels  pro- 
viennent de  l'oxydation  des  sels  des  acides  précédents  et  conduisent, 
pbùr  l'acide  carboxylique,  à  la  formule  ^*0H*^*<>.  Traités  par  l'acide 
chlorbydHqUe,  ils  fournissent  de  l'acide  rhodizonique  au  lieu  d'acide 
carboxylique 

Acide  rhodizonique.  Cet  acide  forme  de  longs  prismes  rhomboldaux 
iacolores,  durs  et  transparents,  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 
Leur  solution  est  acide  et  se  colore  momentanétnent  en  jaune  par  la 
chaleur.  Séchés  à  I00<^,  ils  noircissent  en  perdant  de  l'eau  ;  Tanmio- 
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flUpii  Hk  oMM  Hl  tdllgs  Urtiii,  SédiM  dÉM  ft  WdD)  III  cdIIHéttMtt 

MMi  4  IWKt  ib  m  rtoferniMit  fue 

Se»  seiB  jMHit  rôi^es  et  proTiennent  de  l*6xyâàU6n  des  sels  dès  itcides 
préiiîd^Dts»  avec  âédbuUemeni  de  la  inoléétilé.  te  sel  de  pofaiu  est  pea 
soioUè,  i*Vin  touge  codieoille. 

les  alcalis  le  dlécemposeni  en  oxalàte  et  crocohàte  dé  polisse.  Le  sèl 
<f «0^  consUtae  un  précipité  cristallin  roùge  foncé.  Lé  mt  âà  ptôiild 
êsl  bâitqiiè  et  rentènne 


*n»'  +  K'SW- 


Actds  oaBytmboQByliqM.  Cet  adde  se  forme  par  l'oxydation  des  acides 
carboxyUque  et  liydrocâi^wxtlique  sôtis  ilhflùfoce  dn  chlore  ou  de  l'a- 
eide  asotique» 

Jl-fermc  des  prismes  rliombpîdaux^  durs,  incolores  et  transparents» 
fables,  dans  l'aèide  azotique  Mble,  peu  solubles  dans  l'eau/insolables 
dans  l'alcool  et  l'éther^  ioaltérabies  par  l'ammoniaque;  traités  par  l'eau 
chaude  ou  séchés  à  100%  ils  se  décomposent  et  se  dissoWent  alors  dans 
l'eau  avec  une  coloration  d'un  rouge  cerise.  Leur  formule  empirique 
est  -G*<>H*6^3.  L'eau  chaude  décompose  ce  corps  en  acide  bihydrocar- 
boxyiique  et  oxygène;  il  en  esl  de  même  des  bases  avec  lesquelles  on 
a  essayé  de  le  combiner. 

Adde  crocaniqne.  Cet  acide  dérive  de  l'acide  carboxylique  par  dé- 
doublement^ ou  de  Tacide  rhodizoniquc  par  élimination  des  éléments 
de  l'eau,  ce  qui  aiTive  facilement  par  le  contact  de  l'air  en  présence  des 
alcalis;  en  même  temps  il  se  forme  toujours  une  petite  quantité  d'a- 
cide oxalique. 

Le  croconate  d'argent  contient  €^SAg'#S;  l'acide  est  donc  un  poly- 
mère de  l'acide  carboxylique  -G^^^H^^^o.  Cetle  relation  a  conduit  l'au- 
teur à  rechercher  si  l'acide  croconique  donne,  comme  son  polymère, 
des  dérivés  hydrogénés  ou  oxygénés  analogues  aux  acides  hydrocarb- 
exylique  et  oxycarboxylique.  Cette  conjecture  s'est  vérifiée. 

Ae(de  hydrocroœnique.  Cet  acide  se  forme  par  l'action  de  l'acide  iodhy- 
drique  sur  le  croconate  de  potasse,  en  vase  clos.  Le  produit  de  cette 
réaction  fourm't,  avec  une  soltition  alcoolique  de  potasse,  un  précipité 
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rouge  sale  d'hydrocroœnate  dépotasse,  qui,  cristallisé  daus  l'eau  bouil- 
lante, forme  des  aiguilles  d*un  rouge  kermès.  La  solution  rouge  de  ce 
sel  se  décompose  à  l'air^  surtout  dans  une  liqueur  alcaline,  en  don- 
nant du  croconate.  Sa  composition  est  représentée  par  -G^^H^K*^. 

L'acide  hydrocroconique^  préparé  avec  le  sel  de  potasse,  est  soluble 
dans  l'eau,  Falcool  et  Péther;  ses  propriétés  paraissent  être  les  mômes 
que  celles  de  Tacide  bihydrocarboxylique. 

Ses  sels  sont  plus  ou  moins  décolorés  et  décomposables  par  les  alcalis 
en  croconates.  Le  sel  de  baryte  forme  un  précipité  cristallin  rouge,  so- 
luble dans  Tacide  chlorbydrique,  insoluble  dans  Tacide  acétique.  Le 
sel  de  plomb  forme  aussi  un  précipité  rouge  ;  la  composition  de  ces  deux 
sels  est  analogue  à  celle  du  sel  de  potasse. 

L'acide  bydrocroconique  diffère  donc  de  l'acide  croconique  par  une 
molécule  fi;  cette«molécule  occupe  la  môme  place  que  la  molécule 
correspondante  dans  l'acide  bydrocarboxylique,  et  l'on  peut  écrire  la 
formule 

I 

La  molécule  de  l'acide  bihydrocarboxylique  est  double  de  celle  de 
l'acido  bydrocroconique,  et  il  est  probable  qu'elle  peut  se  dédoubler 
comme  celle  de  l'acide  carboxylique,  polymère  de  Tacide  croconique. 

L'auteur  a  aussi  obtenu  un  bydrure  de  l'acide  rhodizonique  -G^H^^ 
De  môme  que  l'acide  carboxylique  donne  tantôt  de  l'acide  croconique, 
tantôt  de  l'acide  rhodizonique,  l'acide  bihydrocarboxylique  peut  don- 
ner de  l'acide  bydrocroconique  ou  de  l'acide  hydrorhodizonique. 

Acide  hydrothiocroconique.  Lorsqu'on  réduit  l'acide  croconique  par 
l'hydrogène  sulfuré,  il  se  forme  en  môme  temps  que  l'acide  bydrocro- 
conique un  produit  dans  lequel  du  soufre  est  substituée  de  l'oxygène. 
L'acide  hydrothiocroconique  sec  constitue  une  masse  gorameuse  rouge 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher;  il  forme  des  sels  cristallisés  avec 
les  alcalis  :  ses  autres  sels  sont  insolubles.  Tous  ces  sels  pei*dent  facile- 
ment leur  soufre.  Le  sel  de  plomb  correspond  à  la  formule 

^H2Pb2-S^4  =  ^^2  j  |. 

Le  sel  de  baryte  contient  -Gî^H^Ba^G^*. 

Acide  oxycroconique  (ou  leuconique  de  M.  Will)  (1).  Cet  acide  prend 
naissance  par  l'action  du  chlore  et  de  l'acide  azotique  sur  l'acide  cro- 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  T.  m,  p.  396. 
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eonique;  il  fiiniie  nna  nune  rirapeme,  inaiténUe  à  100*^  detcBiMl 
jaune  à  une  tempéntiura  plus  élefée  et  ae  tFamlbniiaiit  eo  acide 
eoDiqne;  lea  agents  lédodeors  produisent  la  mêntb  traorfànnali 
rbydragiène  solftiré  foomît  de  Fadde  hydratbiocroconiqne.  Ses 
sont  anssi  hdlement  réductibles.  Le  sel  de  plomb  a  pour 
tion«W(PbSO>,comnie  Fa  ansd  tmTé  M.  WiU,qm  eonadère  cet 
comme  tribasiqne.  Il  ne  diflère  de  Tadde  oxycarbosTlîqne  fœ  par  les 
âémenls  de  Tean. 


Laurent  a  obtenu  eh  1837,  par  Foxydation  de  fadde 
qnll  a  nommé  mBÊii  miMtqmt,  et  qui  se  fionne  en 
que  facide  snbériqne  et  diiers  antres  produits.  M. 
doutes  sur  reiistenre  de  ce  corps.  Cependant,  M,  Wjrx  obtint,  en  lfS7, 
et  dans  les  mêmes  dreonstances,  on  produit  qnll 
ftHUqÊB  et  qui  rappdait  par  ses  propriétés  Fadde  aaéiaiqne  de 
plus  tard  M.  Bncklon  isola  parmi  les  produits  d'eiydation  de  In  dro  de 
GfainB  par  Fadde  antique,  Vmâdê  mvkHfu,  qui  est  Hfntijni  «et  Fn- 
dde  lépargyliqne»  Le  présent  travail  a  pour  but  de  démenlicr  qne  ces 
addes  sont  ansd  identiques  arec  Fadde  aaéiaiqne  de  LanrenI  et  qne 
Benélios  nonnna  epéfaigiie. 

Cet  adde  ne  se  forme  pas  par  loxydatioa  des  aôdesi  rrai  de  la  %Jènt 
C*H*(H,  mais  on  robtieot  en  traitant  par  ïhùti  ki/Aj^-^t,  Ivr^yt  vu*V 
que,  Fhaile  d'amandes  do'jces,  Hioile  ô>  nci,  ^  ^-jrre  ôt  v>u>  v*« 
la  cire  da  Japon;  le  blanc  de  ba^eisie  ei  3a  t,Tt  àtk  û«.>bt  i,  *r^  W^' 
Dissent  pas.  La  manière  la  p!c5  èJkûlkZiz^^  it  }ti}iijtj  V^:.»^k  kz, 
question  consiste  à  oi;der  rbnile  ce  nd:^  jax  i'vj^  ^ifxyrj^,  ^,  a 
traiter  la  masse  adde  par  Feaa  frû^r  :  U  ykr^t.  iza/Â'JÂA  •yxf.^aA  T^ 
dde  subériqne,  i'adde  azélaîqne  oa  ose. V/«^  .  t.rt«i5  yt^yA^.  *Jt  ^ÀxkU' 
gement  de  nom^  qui  dodâ  parait  asKz  vi -yj^'jt  ^,  z^'^  'jrjsyi  jir.'i^viL.  Pwf 
extraire  I'adde  axélalqce,  ca  pch^n&^  a  iLatOft,  ^>s^  .  «iv;?  l'xÀ^-^^ 
et  on  y  ajoute  le  double  eaTiroa  d*  va  »'/,:  *::.-  'r>->w  ;  vi  K^hMé^^ 
on  distille  l'éiber  et  on  reeomnKtLo^  \  lii^à^rsii  T'-.ynii^  ^j^^.t  */^^ 
tien.  Le  résidn  de  ces  diftHlaticof  est  l:i.''.s  »:zAn'j^,  i'jA  ya  y^sair*  t^jmi^ 
lante,  qui  sépare  ainsi  U  jnr'J^  1,':Va.-l^  ki^xs.*.  ycr/r.r,  <rt.vt  M;t  yt*:^ 
miers  traitements  à  l'é'.h^:.  e^  c^i  cieavzi  ^  ;'^^-.-^  y/is  jr,  iJty^^a  k 
Téiat  cristallin  par  le  recros^jïisec:^»::::'  :  s^i  Ua^»»fi*si  ^jy^-^^xâ^  M; 


(1)  Annalen  der  Chem^t  &  «^ Phjrmt'.ce,J.  ^xx^^.  y  W.  'tiMH   ^^^  t.  Si#ld^, 
Octobre  1862. 
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fournissent  ^n'un  dépôt  grenu,  qui  est  un  niélaqge  d*ficide  subériqne 
et  d'acide  azélaïque,  tandis  qvie  les  premières  portions  ne  çontiem^^i^t 
que  ce  dernier.  Pour  que  l'acide  azélaïque  soit  exempt  d'acide  subérir 
que,  il  ne  faut  pas  laisser  refroidir  complètement  la  solution  aqueuse; 
on  filtre  pour  séparer  l'acide  azélaïque  déposé;  ]es  e$^ux  mères  f^ban- 
doni^ent  alors  un  mélange  des  deux  acides.  On  fait  cristalliser  de  nou- 
veau  le  dépôt  recueilli  sur  le  filtre,  et  l'on  obtient  alors  des  liqfneUes 
brillantes  d'acide  azélaïque  pur.  Le  mélange  des  deux  acides  peut  de 
nouveau  être  traité  par  l'éther  et  par  l'eau,  et  fournit  alors  séparé- 
ment l'acide  azélaïque  et  l'acide  subériqqe. 

L'acide  azélaïque  contient  encore  un  peu  de  matière  huileuse,  qu'on 
peut  enlever  en  répétant  la  première  opération,  jusqu'à  ce  que  l'acide 
obtenu  fonde  à  106^  11  cristallise  en  larges  lames  ou  en  longues  ai- 
guilles. Les  cristaux  déposés  d'une  solution  très-étendue  présentent  au 
microscope  des  facettes  rhombes  très-aiguôs,  d'un  angle  d'environ  ti?, 
ou  des  facettes  carrées  résultant  de  troncatures,  ou  bien  encore  des 
prismes  Irès-aplatis  terminés  par  un  biseau  de  i2T*;  cet  angle  est  quel- 
quefois tronqué  par  une  facette.  Les  plus  beaux  cristaux  s'obtiennent 
au  moyen  d'une  solution  alcoolique,  mais  ils  ne  se  prêtent  pas  à  des 
déterminations  cristailographiques  ;  néanmoins  on  remarque  aisément 
deux  clivages  à  angle  droit. 

L'acide  azélaïque  exige  700  parties  d'eau  à  i5<^  pour  se  dissoudre, 
mais  l'eau  bouillante  le  dissout  aisément;  il  est  plus  soluble  dans  l'é- 
ther, et  surtout  dans  l'alcool.  Il  fond  à  106^  et  se  prend  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  cristalline;  il  n'est  pas  volatil  sans  décomposi- 
tion et  ses  vapeurs  sont  très-irritantes. 

Son  analyse  conduit  à  la  formule  G^^H^^O^,  et  celle  du  sel  d'argent 
à  G^^H^Mg^O^;  cette  composition  est  la  môme  que  celle  des  acides  lé- 
pargylique  et  anchoïque. 

Les  azélates  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  solubles,  sauf  le  sel  de 
chaux,  qui  Test  fort  peu;  les  azélates  métalliques  sont  insolubles.  Le« 
azélates  solubles  donnent,  par  le  chlorure  de  calcium,  un  précipité 
quelquefois  cristallin;  les  acides  minéraux  en  séparent  de  l'acide  azéli- 
que;  les  sels  de  fer  y  donnent  un  précipité  rouge  brique,  et  les  sels 
de  cuivre  un  précipité  brun  verdâtre. 

Le  sel  de  potasse  C*3H*WK^  +  *H0  se  dépose  d'une  solution  siru- 
peuse en  aiguilles  enchevêtrées  s'effleurissant  à  l'air  et  anhydres 
à  100<». 

Le  sel  de  soude  O^E^H)^^sfl  +  2H0  forme  des  tablettes  transparen- 
tes; un  autre  sel  de  soude,  C*8H»*08Na«  +  G'^H^O^Na  se  produit  par 
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me  ||t«i«tÎQi|  iRçamaUlft  «t  forme  ^  ^¥Mn  irMQf  •MWHr 

C6Bljk. 

|<a  if|[  *  i#ytii  G»H4«û»Qa  +  C«iqt4tf 9««  m  wici^tB  d'imt  so- 

lattoa  concentrée  et  chaude  de  baryte  à  laquelle  on  lyoute  de  T^cid^ 
!m<4«IiW»  V^n  \^  iwvA  «t  |fi  A^fom  ^  1m«|ii  criilaui  trfinipwrevto. 
Le  sel  G^WH)^Q|\^  tmw  ^^f^  IMHidre  waoluUe  gol  réiiUte  du  UiiW* 
ment  dv  sel  précédent  par  l'eau  bouillante.  Le  sel  C^*H^H)>Ba  se  pro- 
dattÀ  ré^t  d'Q^je  poudr^  âSW  ^ors^'oi)  n^ure  ^  r^^ullitloa  Tadde 
aiéltf que  par  le  carbofiate  4^  bffirtfî  ^  Mdotion  retient  un  autre  sel 
qui  n'a  pas  été  analysé. 

Le  «si  ée  anmtkm  G^H^^Si^  +  4H0  constitue  une  poudre  dense 
sohible  daas.i'eau  chaude.  La  solution,,éTaporée  dans  le  vide,  fournit 
des.cHstatci  grenns  blancs  ne  contenant  que  2H0. 

Le  sdde  magnérie  G^^H^^osng^  ^  cHO  ressemble  au  précédent  ;  il 
perd  tos  S/8  de  son  eau  à  la  température  ordinaire. 

L'auteur  mentionne  encore  les  sels  de  chaux»  de  manganèse,  de 
line,  de  nickel,  de  cuivre^  de  plomb,  d'argent,  d'alumine  et  de  fer; 
tons  ces  sels  Ibrinent  des  précipités  à  peu  près  Insolubles.  Le  sel  de  Csr 
contient 

C«H«W,Fe«  +  3H0. 


0«r  le«  pve#«ito  d'ezT4eti«a  «ee  letlsgee  grmmmi 

par  M.  A,  E.  AmPPB  [Suite]  (i). 

Dans  une  note  précédente  (2)  l'auteur  a  annoncé  que  parmi  les  pro- 
duits d'oxydation  du  blanc  de  baleine  il  se  trouve  un  acide  cristalli- 
sable  en  lamelles  brillantes,  fusible  à  130^,  et  encore  moins  soluble 
dans  l'eau  que  l'acide  subérique.  Un  examen  plus  complet  de  ce 
corps  a  montré  soi^  identité  avec  l'acide  sébadque  C^H*K)*.  Cet  acide 
ne  se  produit  pas  par  l'oxy dation  d^  l'acide  oléique  ou  par  celle  de 
l'huile  de  ricin;  il  ne  parait  prendre  naissance  qu'aux  dt^pens  des 
acides  de  la  série  CH'^O^.  En  effet  on  l'oblient  eu  traitant  l'acide  stéa- 
rique  par  l'acide  azotique,  et,  dès  1851,  M.  Wagner  a  fait  voir  qu'on 
peut  le  préparer  de  la  môme  manière  avec  l'acide  caprique. 

Le  second  produit  d'oxydation  du  blanc  de  baleine  est  un  acide 
cristallisant  en  prismes  ou  en  lamelles,  fusible  à  150*^  et  plus  soluble 
dans  l'eau  que  l'acide  subérique.  Sa  composition  est  celle  de  l'acide 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxiv,  p.  08.  [Noav.  sér.,  t.  zlviu.] 
Octobre  1862. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  102. 
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pimélique;  mais  ses  propriétés  sont  assez  différentes  de  celles  qui  ont 
été  attribuées  &  ce  corps. 

Cet  acide  se  produit  aussi  par  l'oxydation  directe  de  l'acide  séba- 
cique. 

Quant  &  l'acide  oxypuroîique,  Tauteur  reconnaît  que  de  nouYclles 
expériences  sont  nécessaires  pour  fixer  sa  constitution. 

FaMfl  pmur  flerrlr  à  l%tol«lre  «le  raaide  MBUtobeaielvie^ 

par  M.  O.  HABSOmnr  (1). 


D'après  l'auteur,  le  meilleur  procédé  pour  préparer  l'acide  amido- 
benzoïque  est  celui  qui  a  été  indiqué  par  M.  Zinin,  et  qui  consiste  i 
réduire  par  le  sulfure  d'ammonium  l'acide  nitrobenzoîque  en  dissolu- 
tion alcoolique. 

Lorsqu'on  se  sert  de  ia  méthode  de  M.  Schiff  et  que  l'on  emploie 
comme  réducteur  le  fer  et  l'acide  acétique,  il  convient  d'extraire  l'a- 
cide amidobenzoïque  du  produit  à  i'aide  de  l'eau  de  baryte.  On  décom- 
pose la  solution  bary tique  par  l'acide  sulfurique,  et  l'on  ajoute  un  ex- 
cès de  cet  acide;  on  obtient  de  belles  aiguilles  cristallines  de  sulfate 
d'acide  amidobenzoïque. 

L'acide  amidobenzoïque  varie  beaucoup  d'aspect  suivant  la  manière 
dont  il  a  élé  préparé. 

Lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sec,  &  la 
température  de  200^,  et  que  l'on  reprend  la  masse  par  l'eau,  on  obtient 
une  solution  qui  fournit  par  l'évaporation  des  cristaux  de  chlorhydrate 
amidobenzoïque  C**H8AzO*Cl. 

Il  reste  une  partie  insoluble  dans  l'eau,  inattaquable  par  la  potasse 
et  les  acides  chlorhydrique  et  azotique,  soluble  dans  l'acide  sulfurique. 
La  composition  de  ce  produit  parait  se  rapporter  à  ia  formule 

C»*H6Az03, 

qui  représente  de  l'acide  amidobenzoïque  anhydre.  En  le  faisant 
bouillir  pendant  longtemps  avec  de  l'eau  de  baryte,  on  a  obtenu  une 
petite  quantité  d'une  substance  cristalline.  La  solution  de  cette  sub- 
stance, bouillie  avec  de  l'acide  azotique  étendu,  a  donné  avec  l'azotate 
d'argent,  après  neutralisation  par  l'ammoniaque,  un  précipité  flocon- 
neux qui  était  probablement  du  benzamate  d'ammoniaque. 
Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  à  chaud  sur  l'acide  amidoben- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxiii,  p.  287.  [Nouy.  8ér.,T.  xlvil] 
Septembre  1862. 
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loîqne  et  fonrait  une  mane  qni,  traitée  par  Fean,  dooM  Ai  fheaphale 
amidobeBioIqiaef  eristallinbla  en  belles  aigoiliet  et  cwitCTaBl 

Gt^HMAiCFPliO». 

Lonqa'oa  r^raid  le  produit  par  reao,  il  leile  me  partie 
lubie  et  fondant  soi»  Fean  booillaate  en  me 
matière  est  selnble  dans  Fammoniaqae  et  prédpilable  de  se 
ammoniacaW  par  Facide  acétique.  Elle  centienl 

C>«VAatH. 

Cbanllée  dans  un  tobe,  elle  fimd  en  bonllDHuat  cl 
nne  odeur  piquante,  qui  est  anifîe  de  celle  da 
celle  du  eianogène. 

En  précipitant  la  solntioB  annnoniacale  de  cette 
chlorure  dé  barium  on  Fantaie  d'argent,  oo  oWeBl 
Tobnnineuz  qui  ne  letienneitt  pas  énertiq'ffffffi  les 
ttennent* 

SMP  WM  MHMMMMIB  alBflSMS  CV  m^  ^^HCB^i  fV  SL  W-  HHHHB  W^ 

Lorsqu'on  diMout  dam  Fakod  booiliant  S  peilic»  de  fMBÉw  et  sae 
partie  d*anisol  et  qn*on  laisBe  refroidir  le  ligne ui,  il  le  iéf<ee»  sr  keV' 
hition  est  assez  concentrée,  des  cnsttnx  q^'oa  côt-mt  parîbicenMar  xi^ 
colores  par  quelques  cnstaDisaiiosks  et  par  tnuzjuzjitzt  ^*f,  a,  wu^Uin 
animaL 

Séchés  à  l'air,  ces  cri^aux  ^r^^^xJi  i  j^^za  l'Âttnc  Ut  /«svwmvt 
d'anis;  lorsqu'on  les  dianffe  à  i^>03  flO^,  Zsk  ytrt^ax  i^*  »  «t^t 
même  temps  tout  Fanisbl  qu'ils  rfr.ienecL  L^i  '«-uite  n»  j*3i  «fj^t 
pas.  L'acide  cblorbydrique  leur  tzJj^^  ta  v-^j^jsut  vv*jm  *Anxj^saa\^s^x^ 
L*éther  les  dissout  tiès-£Kîleniea*  a£ss  ç»  .'  i.<;iiu  >mJI«ul  L^e  *;(m^ 
taux  appartiennent  au  type  de  pcâcse  i^js^Jâsl,  ^tmu^i^. 

L'analyse  leur  assigne  la  Uxïl^C^ 


'w^^ 


Oq  n'a  pas  réussi  i  Mjzth  ^Jk  !;^cLcurUiUtyuL  i.ia.jv^,u»:  v,  ^  '^ù'Uim. 
avec  Facide  pbénique,  U  G*î»;ti-  r^ftiKU*^  <i^  tufeuU*v  ^  «^ufUiuw^ 
l'essence  de  rose  et  le  ffîr^^r* 

Septemlwe  ise2. 


154  CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sur  l'MMii  4e  l'«el«6  elil^rliyiirlqpe  fmmmfmtré  «mr  m  aMwliWi 

par  MM.  C.  BlinEII«Em  et  A.  KIIIB  (i). 

Dans  un  précédent  mémoire  (2),  les  [auteurs  avaient  annoncé  que  la 
solanine  se  dédouble^  par  l'action  des  acides  faibles,  en  solanidine  et 
glucose,  avec  fixation  de  6  molécules  d'eau.  Ils  ajoutaient  que  les  aci- 
des concentrés  fournissent^  au  lieu  de  solanidine,  deux  bases  nouyelles 
qui  peuvent  être  obtenues  directement  en  faisant  agir  l'acîde  soUhri- 
que  sur  la  solanidine.  C'est  l'étude  de  cette  décomposition  plus  com- 
plète qui  fait  l'objet  de  leur  nouveau  travail. 

Lorsqu'on  dissout  la  solanine  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré 
froid,  la  liqueur,  d'abord  limpide,  se  trouble  bientôt,  et  an  bout  de  4  à 
5  jours  il  se  dépose  un  précipité  brun  rouge  un  peu  gélatineux.  Si  h 
solanine  employée  est  pure,  la  solution,  avant  de  se  troubler,  présenle 
une  teinte  rougeâtre  ou  violacée  qui  passe  ensuite  au  jaune. 

Le  précipité,  séparé  par  filtration,  contient  les  chlorhydrates  de  nou- 
velles bases;  on  le  lave  une  seule  fois  avec  de  l'eau,  à  cause  de  sa  solu- 
bilité. L'ammoniaque  précipite  de  sa  solution  alcoolique  les  bases,  sous 
forme  de  masse  gélatineuse.  On  dessèche  cette  masse  à  l'âir  après 
l'avoir  lavée  ;  on  la  broie  et  on  la  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  avec 
l'alcool  pour  en  extraire  la  solanine  et  la  solanidine  qui  peuvent  y  être 
mélangées. 

Les  deux  alcaloïdes  peuvent  être  séparés  par  Téther,  l'un  d'eux  étant 
soluble  à  froid  dans  ce  véhicule  en  le  colorant  en  jaune,  et  l'autre  y 
étant  à  peu  près  insoluble.  Après  plusieurs  traitements  par  l'éther,  le 
résidu  est  redissous  dans  l'alcool,  additionné  ;,d'acide  chlorhydrique, 
puis  précipité  par  l'ammoniaque,  lavé  et  séché  dans  le  vide. 

La  portion  dissoute  dans  l'éther  reste,  après  l'évaporation  du  dissol- 
vant, sous  forme  d'une  masse  résineuse  jaune,  qui,  reprise  par  l'éther, 
laisse  un  résidu  formé  de  la  base  insoluble  que  les  auteurs  nomment 
solanicine,  11  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  de  sels  cristallisés  de  la  base 
soluble  dans  l'élher.  Cette  dernière  devient  insoluble  dans  l'éther  par 
la  dessiccation  à  une  température  élevée.  Sa  solution  éthérée  dépose 
à  la  longue  une  résine  insoluble. 

D'après  les  analyses  de  la  base  et  de  son  sel  de  platine,  les  auteurs 
pensent  que  c'est  de  la  solanidine  modifiée  et  impure. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, t.  cxxiii,  p.  341.  [Nouv.sér.,  t.  uyo-J 
Septembre  1862. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  T.  iv,  p.  7ft. 


OPiil»  01|«A|IIOUK.  f» 

La  sdanicine  prédpitée^'al  [desséchée  eonstitoe  une  fwifci  jiBsilie 
amor|^^4E)1e  ^  jKef  «jplu^U  f!v»  l'Wff*  ^m»  I>1coo|  et  éam  l'éflw. 
La  sdotion  éthé^Afl  fLbàndoDnè  pir  révaponlioD  la  tohmirhit  es  li- 
cous çrisialliDS  Jaunâtres  oa  en  fines  aiguilles.  Sasavenr  est  ttésIsiMa 
•I  9%Hf$»m  «kftUQfi  pm  iwiiHat  PmuUmi  «U*  MUalisa  fissias 
fiiti«rm«nt  im  «cMm-  Oi^Pffé*»  tlk  m  e^hm  es  km  ivcé  al  imà 
f^i^ftdiMPimivt  mriNiiiit  d«  2S0^,  U  fatoiîM  de  sas  sais 
Mii«lft  iQim^M  f  iioiitPiPlIttf  à  ianlla  et  l'aô^  snUMfM 

141  8«ii»«iQt  wncirBliai  at  fésiiioldai,  sahd^as  4aas  raiaaal  et 
Tean,  insoiQbles  dans  Téther.  Lawa  ttMâom  «Ml  tefeoMBl 
a»  jii^m  «I  wriAml  npe  mww  asifiagaaia.  EHaa  sont  tKédtaén 

Le  cblorara  de  sbianieine  fonna  arec  las  diiomies  et  piaUaia  cl  tm 
dantlB  AspIriM  iwAïUffs  da«i  faaiL 
)4i| aadiw  de  11 kasa al aaUea  da ^Iwua  at  da  salteMifitti- 

€Mi»AaO  faur  la  hase  likn. 


>       V 


e(  çnqp^^^^PfCP  pour  la  ehloroflatinala. 


Mfrès  cala,  la  solanidne  dértfaiait  da  la  aalaidina  far  la  fecia 
d-oaa  moiécole  d'eao,  da  même  que  la  cféatiniae  dériva  da  la  oda' 
iina»  et  la  coniîne  de  la  oonydrine,  ainsi  qoe  l'ont  maatré  M.  Lâeiif 

et  M.  Wertheim. 


L'aoteor  a  montré,  il  y  a  quelques  années  {t),  que  raliauAa 
tianBée  d'une  trace  d'acide  cyanbwdriqae  se  déeoanfMise^  an  inréfonce 
k  rammoniaque   on  des  akalis,  en  acide  dialuhque^  acide  paraiia- 
ùqoe  et  adde  carbonique.  Les  dmx  preouen  acidas  peavent  euik 
Bdmes  éprouver  des  transformations  ulténeuras  :  si  la  réactioB  sa 
IMudaos  une  liqueur  ammoniacale,  Tacide  fuu'dbsniqne  se  combine 
anefammoniaque  pour  former  de  roxiluruiide  ;  si  la  liqueur  ratt- 
'^■:      bnae  des  alcalis  fixes,  c*est  de  Tadde  oxalique  qui  prend  nais* 

t  i      8*t\!i?*^_^^'*  Chemie  ynd  Pkarmmae,  x.  cxuo.  p.  MS.  [Mwnr,  sér.,  t.  itviLl 


t. 


reises. 
(^  iiuta/etf  der  Chemm,  wêU  P^iinaafie,  t.  cuua^  p.  él. 
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L'équation  : 

2€WAz2^*  +  H*^  ==  ^H2Az«^3  +  ^4H4Aït04  ^  ^gt 

AUozane.  Adde  Adde 

parabaniqne.  dialnriqne. 

montre  clairement  que  tandis  qu'une  partie  de  Talloxane  se  transforme 
en  acide  diaiurique  en  fixant  2  atomes  d'hydrogène,  ube  autre  partie 
se  décompose  par  oxydation  en  acide  parabanique  et  adde  carbonique. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  d'alloxane  et  d'alanine,  il  se  pro- 
duit une  coloration  rouge;  si  Ton  chauffe  légèrement^  on  obeerra 
un  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'aldéhyde.  Quand  la  liqueur  se 
refroidit,  il  s'y  dépose  de  la  murexide. 

La  leucine  se  comporte  d'une  manière  semblable  et  fournit  de 
l'aldéhyde  yalérique  et  de  la  murexide  avec  dégagement  d'acide  carbo- 
nique. 

Cette  réaction  est  analogue  à  celle  qui  a  été  rappelée  plus  haat  : 

L'alloxane  fixe  de  l'hydrogène  et  se  transforme  en  alloxantine,  qui 
elle-même,  avec  l'ammoniaque,  donne  de  la  murexide.  L'alanine  et 
la  leucine  sont  en  môme  temps  oxydées  et  décomposées  en  aldéhyde, 
acide  carbonique  et  ammoniaque. 

Le  glycocolle  est  oxydé  dans  les  mômes  circonstances,  avec  dép6t 
de  murexide  ;  mais  on  n'a  pas  pu  constater  la  formation  d'un  corps  aldé- 
hydique  volatil.  Il  est  probable  qu'il  s'est  formé  immédiatement  de 
l'acide  formique,  ou  peut-être  môme  simplement  de  l'acide  carbonique 
et  de  l'eau. 

Sur  le«  i^artlen  du  gkuien  0olnlile«  dan»  l'ean, 

par  M.  m.  GfJEMSBERIS  (i). 

Ayant  fait  bouillir  avec  de  l'eau  pendant  plusieurs  heures  12^,5  de 
gluten,  ayant  filtré  la  liqueur  et  l'ayant  concentrée  à  une  douce  cha- 
leur, puis  filtrée  de  nouveau  et  abandonnée  à  elle-même,  l'auteur  a 
obtenu  un  dépôt  gélatineux  (A)  et  une  liqueur  verdâlre  et  trouble  (B). 
Cette  dernière  renfeimait  de  l'amidon.  Séparée  du  dépôt,  elle  a  donné 
encore  une  petite  quantité  d'un  corps  gélatineux  d'apparence  homo- 
gène, insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  Teau  chaude,  se  sépa- 
rant par  le  refroidissement  et  formant  d'abord  une  émulsion,  puis  se 
réunissant  peu  à  peu  en  une  masse  cohérente  dont  l'aspect  est  iden- 
tique avec  celui  de  la  matière  primitive.  Cette  substance  gélatineuse 

(1)  Sitzungsberichte  der  K»  Académie  der  Wissensdiaften  zu  Wien^  t.  xuf. 
—  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxv,  p.  213. 1862.  N*»  4. 
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est  iosolable  dans  Talcool  fort  et  dans  Féther;  elle  est  solaMe  daot 
l'alcool  étenda. 

La  même  sobetaoce  est  Gpntenae  en  grande  ^antité  dans  le  dépôt 
(A).  On  pent  l'en  extraire  en  lavant  ce  dépôt  à  Peau  froide,  le  trdiani 
ensuite  avec  Talcool  à  55*,  filtrant  et  concentrant  la  solation  an  bain* 
marie.  On  diissont  ensuite  dans  l'ean  bonillante  le  corps  qui  s*est  séparé 
de  la  solution  alcoolique  concentrée,  on  filtre  à  cbaud  et  on  évapore, 
ou  miènz  encore  on  précipite  par  l'alcool  fort,  car  l'évaporation  trane- 
Ayniie  partiellement  ta  substance  étudiée  en  une  antre  insoluble  dans 
m^-bouillante  et  dans  l'alcool  faible.  Après  être  restée  pendant  quel- 
iqàe  temps  sous  l'alcool,  la  masse  précipitée  durcit  et  devient  fragile; 
eOe  peut  alors  être  desséchée  à  100*,  iout  en  restant  solnble. 
'  La  liqueur  (B)  renfernudt  beaucoup  d'amidon,  qui  en  a  été  précipité 
pir Tàlcool;  la  liqueur  surnageante,  filtrée  et  concentrée,  a  donné  en- 
eore  une  petite  quantité  de  la  substance  gélatineuse  dont  il  vient  d'être 
qdesUon.  Évaporée,  elle  a  laissé  une  masse  brun- rouge,  transparente, 
ÉiDfée  «^  sulfurée,  entièrement  solnble  dans  l'eau  froide. 
*  AfioÉI  Feau  froide  extrait  dû  gluten  deux  substances  solubles  dans 
Péaii,  Fune  seulement  à  chaud,  l'autre  même  à  froid. 

L'auteur  a  également  étudié  Faction  de  l'alcool  sur  le  gluten.  Il  ne 
pidw  pas  que  ce  que  l'on  a  appelé  caséine  végétale  soit  un  principe 
partièûlier.  D'après  lui,  le  dépôt  qui  se  fait  dans  Falcool  qui  se  refroi- 
dit après  avoir  été  maintenu  à  Fébullition  avec  du  gluten,  est  simple- 
ment formé  de  petits  fragments  de  fibrine  tenus  en  suspension.  Après 
séparation  de  ce  dépôt,  il  reste  une  solution  de  glaïadine  ;  cette  solution 
peut  aussi  se  faire  à  froid  en  malaxant  le  gluten  avec  Falcool  faible  et 
filtrant  ensuite.  Elle  se  trouble  par  Faddition  d'alcool  fort  ou  d'eau. 

La  glaïadine  obtenue  par  évaporation  de  cette  solution  abandonne 
à  Feau  froide  un  corps  brun  azoté  et  sulfuré  tout  &  fait  pareil  à  la  sub- 
stance soluble  dans  Feau  froide  dont  il  a  déjà  été  question.  Après  ce 
traitement  par  Feau  froide,  si  l*on  reprend  le  résidu  par  Feau  bouil- 
lante, on  obtient  une  solution  limpide,  se  troublant  par  le  refroidisse- 
ment et  déposant  un  corps  identique  avec  celui  que  Feau  bouillante 
extrait  directement  du  gluten. 

Ce  qui  vient  d'être  exposé  montre  que  la  glaïadine  ou  gélatine  végé- 
tale, telle  qu'on  la  prépare,  n'est  pas  un  principe  immédiat  du  gluten, 
mais  renferme  deux  substances  différentes.  La  composition  de  la  ma- 
tière soluble  dans  Feau  chaude,  insoluble  dans  Feau  froide,  et  que  l'on 
doit  considérer  comme  la  véritable  gélatine  végétale  pure  extraite  du 
gluten,  soit  directement  par  Feau,  soit  par  Falcool  faible  et  ensuite  par 


I$t  f  HIIIB  ORGANIQUE. 

reu.  el  deséchAe  à  !)••,  «1,  en  presAiit  la  moyeane  d'un  giud 
nombre  d'&ni!«ief  et  dédaciion  faite  des  cendres  : 
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La  gélatine  végétale  jouît  de  la  propriété  de  se  dissoudre  dans  Vm 
trè^-faiblemeQt  acidulée;  Taddition  d'une  quantité  plos  grande  d*aeide 
produit  dans  la  solution  un  trouble  qui  se  dissipe  lorsqu'on  angmiilà 
encore  la  proportion  d'acide.  Elle  se  comporte  d'une  manière  analogue 
à  l'égard  des  alcalis. 

Elle  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique  concentré,  et  la  solutioaie 
colore  à  l'ébullition  en  brun  clair  un  peu  violacé. 

Avec  l'acide  sulfurique  concentré  et  le  sucre,  elle  ne  se  colore  fis 
eu  violet,  mais  elle  se  dissout  peu  à  peu,  et  la  liqueur,  d'abord  mk, 
devient  finalement  d'un  rouge  violacé  foocé. 

Mise  en  digestion  avec  l'acide  azotique  étendu,  elle  laisse  un  résida 
jaune,  soluble  dans  les  alcalis  en  les  colorant  en  jaune  orangé. 

Les  cyanures  rouge  et  jauoe,  le  bicfalonire  de  mercure  et  l'asoUie 
mercureux  précipitent  sa  solution  dans  l'eau  acidulée  ;  l'extrait  de 
noix  de  galle  précipite  en  jaune  sale  sa  solution  dans  l'eau  chaude. 

Ces  réactions,  ainsi  que  l'absence  du  soufre  (1),  rapprochent  Ibeu- 
coup  la  matière  gélatineuse  du  gluten  de  la  gélatine  animaie. 

Après  avoir  dit  plus  haut  que  le  corps  appelé  caséine  végétale  n'est 
pas  pour  lui  un  principe  immédiat  particulier,  l'auteur  donue  Qb 
même  nom  à  la  partie  du  glutea  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  iva 
l'eau  bouillante,  il  n'ajoute  d'ailleurs  aucun  détail  sur  les  prdpriétés 
et  sur  la  composition  de  ce  corps. 

(1)  M.  RitthauseD  (voir  rarticle  précédent),  confirmant  las  analyses  plàlife- 
cienneg  de  MM.  Dumas  et  Gahoars  et  celle  de  M.  de  fiibra,  a  trouvé  dàna  la  foNatiBe 
vésétale  environ  0,96  %  de  soufre.  Il  est  difficile  de  s'expliquer  la  coatradieliDii 
qui  existe  entre  ces  résultats  et  ceui  que  publie  II.  GuensMrg,  à  thoins  d'UUéltR 
que  tout  le  soufre  ne  soit  contenu  dans  la  portion  de  la  gUiadine  MduMt  dtan 
1  eau  ftvide.  C.  F. 
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U  hflÉ  d«  fflte  «|Mt  lié  ■aiilionnii  ^TMiàt 
hb  frétipifé  fahné  frincipalmait  iiMMe 
/  'fc  matières  griMCj,  de  dioleslériiie.  Ce  piédfilé  a  itf 
:;^ttttitai  flt  laiPé  &reu;  les  Bfoides  oat  wmâHt  été 
"^éàiktL  Lé  rMdo,  reprit  par  rakaal,  a 
«Itorée,  teméa  prindpaknMBft  4e  cUomre  4e 

L'entrait  alooolifoe,  éi^até  ao  bahMsarie  et 
jhihqii/è  reicepti^i  fafce  mai 
Nnast  lea  alcafie^  la  wlirtieM  a  été 
'if^piWai  é^  la  téààa  été  repris  par  FÉleaaL  Cette 
pèM  itt  soUrte  de  chsÉx  et  des  saffioas  akalias,  «K 
ttstt  <b  sttUiite  de  magnésie. 

Là'JHfBèor  akooRfse,  lanfalso  v  a  igaolé  de  TêOÊttr,  a 
an  piilÉpé  tem  qid  a  été  Inilé  à  pliwwiw  reprfaes  par  fi 
IdrÉeMeos  éthirées  ont  dasBé  à  réfapamfiea  «B  rMéa^sepris 
par  feaa  et  saturé  par  ToiTde  de  sine»  a  foorai  de  sanoglaeMf  dir  eiae* 
La  masw  précipitée  par  l'éther  et  larée  avec  ce  livide  tywai  été 
reprise  par  rsleool,  a  laîsié  priadpaleanent  dn  «-jlfuie  de  fuHroéBie.  La 
solalioa  alcooliqDe,  mélanEée  trec  de  l'esTs.  t  é-é  jiortée  <t  ''^im}- 
Htion  et  traitée  à  cbaad  par  Hiydrsle  d'oxyde  de  pkKiib  laut  qv*i{ 
t'est  dégagé  de  Taomioniaqiie.  Le  plooob  «  été  préviphé  «  l'aide  d'un 
eonrant  d'adde  saifhydriqoe,  et  la  iiquear  filtrée  évaporée  s  set.  Le 
résida,  traité  par  ralcoel,  a  encore  lonrai  ane  masse  visqueuse  reiifer* 
mant  de  l'acide  sulfuriqne.  Portée  à  rébaJUtioii  avec  de  J'eau  eu  pi'é^ 
aence  du  carbonate  de  baryte,  elle  a  donné  ujm  soIuUod  jaune  dans 
laquelle  il  s*est  déposé  des  cristaui  par  réraporaiicnj  (Spontanée. 

La  solution  alcoolique  de  ces  crîsUns,  additionnée  d'acide  ebloiiiy' 
driqne  et  de  chlorure  de  platine,  a  dépesé  d'aUmdftntb  Uooonb  jaunes, 
solubles  dans  Teau  et  cristal iihant  de  leur  solutiou  aqueuse,  en  la* 
melles  d'un  jaune  orange  rasemUant  pour  la  forme  au  ^pse. 

Ces  cristaux  sont  Le  cbloroplalinate  d'une  babe  organique  à  laquelle 
Tauteur  donne  le  nom  de  ckoUmi, 

(i)  AmuUen  derChemie  und  Phûtwmrie.r.  ouii,  p.  3SiS.  ;Koaf.  Mr.,  t.  u.vjl 
Septembre  1863. 
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Chauffés  &  lOO**,  ils  se  sont  réduits  en  poudre  sans  perdre  sensible- 
ment de  leur  poids.  Les  analyses  ont  donné  des  nombres  conduisant  à 

la  formule 

€5H«3Az^,HCl  +  PtCl*. 

Le  chlorhydrate^  le  sulfate,  le  carbonate,  Tazotate,  Foxalate  de  cbo- 
line  sont  tous  incristallisables. 

D'après  la  composition  de  son  sel  de  platine^  la  choline  pourrait  être 
un  corps  analogue  à  la  base  obtenue  par  M.  Wurtz,  par  l'action  de  Tarn- 
moniaque  sur  l'oxyde  d'étbylène. 

La  choline  est  contenue  également  dans  la  bile  de  bœuf,  d'où  l'au- 
teur l'a  extraite  en  faisant  bouillir  ce  liquide  avec  de  l'eau  de  baryte, 
filtrant,  ajoutant  encore  une  grande  quantité  d'eau  de  baryte  et  fai- 
sant bouillir  pendant  12  heures  environ.  La  baryte  a  été  précipitée  en 
môme  temps  que  l'acide  cholalique  par  l'acide  sulfurique.  La  liqueur 
aqueuse  a  été  évaporée  au  bain-marie,  et  on  y  a  ajouté  assez  d'aeide 
sulfurique  pour  chasser  tout  l'acide  chlorhydrique.  En  traitant  par 
l'alcool,  on  a  obtenu  un  résidu  renfermant  les  sulfates  métalliqoes 
avec  la  taurine  et  une  partie  du  sulfate  de  glycocoUe.  La  solution  ^ 
coolique  évaporée  et  portée  à  Tébullition  avec  de  l'hydrate  d'oxyde  de 
plomb,  puis  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  évaporée  et  reprise  par 
l'alcool,  a  donné  avec  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorure  de  platine 
un  abondant  précipité  de  chloroplatinate  de  choline. 

Dans  la  partie  de  la  bile  de  porc  soluble  dans  l'alcool  et  non  préci- 
pitable  par  l'éther,  M.  Strecker  a  trouvé,  avec  de  la  cholestérine  et  des 
matières  grasses  ordinaires,  la  graisse  phosphorée  dont  l'existence 
dans  la  bile  de  bœuf  a  été  signalée  par  M.  Gobley.  Le  mélange  des 
graisses  ayant  été  porté  à  l'ébullition  avec  de  l'eau  de  baryte,  les  sels 
de  baryte  insolubles  ayant  été  séparés,  et  la  baryte  en  excès  précipitée 
par  l'acide  carbonique,  on  a  obtenu  par  addition  d'alcool  le  dépôt  d'un 
sel  de  baryte  ayant  les  propriétés  du  phosphoglycérate.  D'après  la  mar- 
che suivie,  l'acide  de;  ce  sel  ne  pouvait  pas  exister  libre  dans  l'extrait 
éthéré,  mais  a  dû  se  produire 4>ar  l'ébullition  avec  la  baryte.  Comme  il 
s'est  formé  en  môme  temps  des  sels  de  baryte  d'acides  gras,  la  matière 
grasse  phosphorée  ne  pouvait  être  qu'un  corps  analogue  à  la  lécithine, 
c'est-à-dire  de  l'acide  phosphoglycérique  dans  lequel  une  partie  de 
'hydrogène  est  remplacée  par  les  radicaux  des  acides  gras. 
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M.  FaiEDEL  eipose  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Grâfts  les  premiers 
Fi^sultats  de  leurs  recherches  sur  les  éthers  siliciques. 

M.  Nâquet  rend  compte  d'un  ouvrage  de  M.  Pietro-Piazza  intitulé  : 
Formule  atomistiche  e  tipi  chimici.  M.  Nâquet  continue  ensuite  l'exposé 
de  ses  recherches  sur  les  toluènes  bj  et  trichloré. 

M.  WoRTz  expose,  au  nom  de  M.  Weltzien,  quelques  remarques  cri- 
tiques à  l'occasion  d'une  publication  de  M.  Kolbe  sur  la  paramidé  et 
l'acide  mellique. 


Dans  une  séance  publique  et  extraordinaire  qui  a  eu  lieu  le  20  fé- 
vrier, M.  Louis  Grandeau,  docteur  ès-sciences,  l'un  des  vice-secrétaires 
de  la  Société ,  a  exposé  l'histoire  du  rahidivm  et  du  césium. 


Dans  deux  séances  publiques  et  extraordinaires  qui  ont  eu  lieu  les 
vendredis  6  et  20  mars,  M.  Wurtz,  professeur  de  chimie  à  là  Faculté 
de  médecine,  l'un  des  vice-présidents  de  la  Société,  a  traité  de  Vox^jk 
à'éihyléne  considéré  comme  un  lien  entre  la  chimie  organique  et  la  chimit 
minérale. 


MÉMOIRES  PRI^SENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

0iir  le  bromure  de  butylène  blbromè  et  se«  Isomères^  et  mar  «n  newrel 
hydrogène  earboné,  par  M.  Easène  CATEMTOIJ. 

On  sait  que  lorsqu'on  décompose  la  vapeur  d'alcool  amylique  par  la 
chaleur,  en  la  faissant  passer  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge,  il  se  produit  divers  hydrogènes  carbonés,  parmi  lesquels 
M.  Reynolds  a, signalé,  le  premier,  l'éthylène  et  le  propylène,  et 
M.  Wurtz,  le  butylène.  J'ai  constaté  qu'il  se  formait  aussi  un  peu  de 
gaz  acétylène. 

Ces  hydrogènes  carbonés  peuvent  être  facilement  convertis  en  bro- 
mures^ en  les  faisant  passer  à  tiravers  une  couche  de  brome  ;  pendant 
leur  formation,  il  se  produit  aussi  un  bromure  cristallisé  très-soiuble 
dans  les  bromures  liquides,  renfermant  quatre  équivalents  de  brome, 
et  que  mes  expériences  tendent  à  faire  considérer  comme  un  produit 
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de  substitation  du  bromure  de  butylène^  On  l'isole  de  Im  manière 

soitante. 

Lorsqu'on  soumet  ces  bromures  à  la  distillation  fractionnée,  il  passe 
d'abord  la  bromure  d'étb^lène,  puis  le  bromure  de  propyltoe,  et  Un- 
qae  la  température  atteint  450  à  155<*  et  que  le  dégagement  de  va- 
peurs bi^tiibydriqttes  devient  pins  abondant,  on  cesse  la  distillation  : 
il  reste  dans  la  cornue  un  liquide  noir,  épais,  piquant  fortement  les 
yeux,  qui  laisse  déposer  par  le  refroidissement  un  magma  noir  ayant 
l'apparence  d'un  dépôt  de  charbon. 

(Dn  sépare  ce  dépôt  charbonneux,  négligé  jusqu'à  présent,  du  liquide 
qui  le  surnage  en  le  jetant  sur  un  linge,  et  on  le  traite  par  raicool  à 
âè<*  bouillant.  La  solution  filtrée,  bouillante,  laisse  déposer  par  le  re- 
ftoidistement  une  grande  qiiantité  de  cristaux,  qu'on  obtient  parbi- 
tement  blancs  après  plusieurs  cnstaliisations. 

Ces  cristaux  sont  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool 
froid,  môme  absolu,  très-solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dansTéther. 
fl  &ut  environ  6  parties  d'alcool  à  kù^  bouillant  pour  dissoudre  jniae 
partie  de  cristaux. 

Leur  forme  cristalline  n'a  pu  être  déterminée  d'une  manière  exacte 
à  c«QSè  de  leur  grande  ténuité,  mais  en  les  plaçant  dans  le  champ  du 
microscope,  il  a  été  facile  de  voir  qu'ils  cristallisaient  en  longues  ai- 
guilles ou  en  aigrettes. 

Chauffés  graduellement  dans  une  cornue,  vers  84<^,  une  très-petite 
quantité  se  sublime  en  longues  aiguilles  ;  si  l'on  continue  à  chauffer, 
les  cristaux  commencent  à  fondre  vers  110°;  entre  114  et  lî  5®  la  masse 
est  entièrement  liquide,  et  par  le  refroidissement,  entre  ilO  et  111*, 
le  liquide  se  prend  de  nouveau  en  masse  cristalline.  Mais  si  l'on  con- 
tinue à  chauffer,  à  mesure  que  la  température  s'élève  vers  135  à  140% 
les  érifetauT fondus  se  décomposent,  le  liquide  noircît  et  il  se  dégagé  une 
grande  quantité  d'acide  brombydrique  ;  vers  190**,  le  liquide  entre  en 
ébullition;  enfin,  entre  23o  et  240°,  il  distille  un  liquide  jaunâtre  qui 
ne  se  solidifie  pas  par  le  refroidissement,  et  il  reste  dans  la  cornue  un 
grand  dépôt  dé  charbon. 

L'analyse  et  le  dosage  du  brome  des  cristaux  desséchés  à  100*^  leur 
assignent  la  formule  ^^H^Br*. 

Voici  les  données  des  expériences  : 

L  0,285  de  sabstance  ont  donné  0,13/ï    d*eau  et  0,0505  d'acide  carboniqne. 
n.  0,536        —  —  0,0895      —       8,2605      —  — 

I.  0,256  de  substance  ont  donné  0,5221  de  bromure  d*argent. 
H.  0,16  —  —         0,3227  —  — 
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Ces  nombres  donnent  en  centièmes  : 

Expériences. 
I.  II.  Théorie. 

Carbone  12,82  13,25  -G*  =  12,83 

Hydrogène  1,97  1,85  H«  =    1,60 

Brome  86,75  85,80  Br*  =  85,56 

100,54         100,90 

Action  de  lapotasse.  On  a  fait  réagir  la  potasse  dissoute  dans  Talcool 
absolu  sur  les  cristaux  dissous  aussi  dans  l'alcool  absolu  bouillant;  en 
pesant  le  bromure  de  potassium  produit,  on  a  trouvé  que  la  potasse  avait 
enlevé  les  trois  quarts  du  brome  contenu  dans  les  cristaux.  Il  n'a  pas  été 
possible  de  retirer  des  solutions  alcooliques,  le  corps  brome  qui  s'y 
trouvait  dissous;  la  solution,  trop  étendue  donnait  bien  un  louche  par 
Taddition  de  l'eau,  mais  pas  de  dépôt. 

Action  de  Vacétate  de  potasse.  Les  cristaux  ne  donnent  pas  de  réaction 
bien  nette  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de  l'acétate  de  potasse  ;  tout  le 
brome  n'est  pas  enlevé,  même  en  portant  la  température  jusque  vers 
140%  il  reste  après  l'expérience  un  liquide  contenant  du  bronie  et  qui 
se  dissout  dans  l'eau,  l'alcool  absolu  et  l'éther,  et  dont  les  analyses  ne 
conduisent  à  aucune  formule  ;  on  trouve,  en  outre,  mélangée  au  bro* 
mure  de  potassium,  une  poudre  grisâtre  à  peu  près  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  à  laquelle  l'analyse  assigne  la  môme  for* 
mule  que  celle  du  butylène  bibromé  liquide,  ce  qui  permet  de  sup- 
poser qu'elle  est  une  modification  isomérique  de  ce  dernier.  M.  Re- 
gnault  avait  déjà  observé  une  modification  semblable  dans  l'éthylène 
bichloré,  et  M.  Sawitsch  dans  l'éthylène  bibromé. 

Données  de  l'expérience  : 

I.  0,224  de  substance  ont  donné  0,0435  d'eau  et  8,1805  d'acide  carbonique. 
II.  0,243        —  —  '8,05  —       0,2075       —  — 

m.  0,224       —  —  8,3936  de  bromure  d'argent. 


Expériences. 

En  centièmes. 

I.                     II. 

Théorie. 

C   = 
H   = 
Br  = 

23,11            23,28 

2,15              2,28 

.            74,73 

^*  =  22,43 
H»  =    2,80 
Br*  =  74,75 

Les  expériences  faites  pour  déterminer  la  nature  du  corps  brome 
n'ayant  pas  donné  des  résultats  nets  et  significatifs,  j'ai  cru  devoir  in- 
stituer d'autres  recherches  pour  éclaircir  cette  question. 

Ces  recherches  ont  eu  pour  objet  : 

1°  La  préparation  du  bromure  de  butylène  et  de  ses  dérivés  bromes; 
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2*  La  préparation  da  carbure  d'hydrogène  •G'*H^  et  de  ses  composés 
bromes. 

Le  briHBore  de  butylène  nécessaire  à  mes  '(^érations  a  été  obtenu 
en  sulTant  le  procédé  indiqué  au  commenoement  de  ce  mémoire^  en 
soumettant  à  la  distillation  fhictionnée  le  liquide  noir  au  sein  duquel 
tétait  formé  le  dépôt  cbarbonneux  d'où  j'avais  retiré  par  l'alcool 
bouillant  les  cristaux  ci-dessus  décrits.  Le  bromure  de  butylène,  d'a- 
ftH  mes  expériences,  passe  à  la  distillation  entre  J55  et  108*,  en  dé- 
gageant beaucoup  de  vapeurs  d'adde  bromhydrique. 

La  méthode  suivie  pour  obtenir  les  dérivés  bromes  du  bromure  de 
butylène  est  celle  que  M.  Regnault  a  indiquée  dans  ses  belles  expé- 
riences sur  la  liqueur  des  Hollandais  et  les  produits  de  substitution  qui 
«1  dérivent. 

1*  ButyUm  dronuf.  Le  butylène  brome  s'obtient  en  traitant  le  Ivomure 
dé  butylène  par  une  solution  alcoolique  concentrée  de  potasse  caus- 
tique; on  plonge  dans  l'eau  froide  le  ballon  qui  contient  le  bromure  de 
butylène,  puis  on  ajoute  par  petites  portions  la  solution  de  potasse, 
jiiitqa*à  ce  qu'il  y  en  ait  un  excès.  Il  se  dépose  une  grande  quantité  de 
luDiinlire-de  potassium;  il  reste  un  liquide  qui  le'  surnage  et  qu'on 
dMiSe  an  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  rien.  Le  produit 
delà  distillation,  traité  par  Teau,  laisse  déposer  un  liquide  incolore 
lourd  qu'on  sépare  par  décantation  et  qu*on  dessèche  sur  le  chlorure 
de  calcium  fondu.  Soumis  à  une  nouvelle  distillaiion ,  fractionnée 
cette  fois,  le  liquide  commence  à  distiller  vers  60«  et  le  thermomètre 
continue  à  s*élever  lentement  jusque  vers  100°.  Ayant  recueilli  à  part 
ce  qui  avait  passé  de  60  à  75<^  et  de  75  à  OO"*,  ces  liquides  furent  ana- 
lysés. 

Voici  les  données  des  expériences  : 

I.  De  60  à  75<»  :  0,2525  de  matière  ont  donné  0,109  d'eau  et  0,292  d'acide  carb. 
n.  De  75  à  90«  :  0,34  —  0,1675       —       0,4205         — 

Expériences. 
En  eenUèmes.  I.  II.  ^4  ;=:  35,55 

Carbone  31,53        33,72  H^  =    5,18 

Hydrogène  4,79         5,90  Br  =  59,25 

En  comparant  ces  formules,  on  voit  que  les  liquides  ne  sont  que  des 
mélanges  de  propylène  et  de  butylène  bromes.  Je  distillai  de  nou- 
veau le  liquide  passant  à  la  température  la  plus  élevée,  en  ayant  soin 
de  ne  recueillir  que  ce  qui  distillait  entre  80  et  92°.  J'obtins  alors  un 
liquide  dont  l'analyse  répondait  au  corps  cherché. 
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Données  de  l'expérience  : 
0,378  de  matière  ont  donné  0,1445  d'eaa  et  0,3635  d'acide  carbonique. 

En  centièmes. 

C  =  35,62 
H  =    5,77 

Le  butylène  brome  •G^H^Br,  est  un  liquide  incolore,  fluide,  doué 
d'une  odeur  particulière,  insoluble  dans  Teau  et  distillant  entre  80  * 
et  92«. 

2^  Bromure  cie  butyUne  monobromé  {&^E^Brfir^).  Ce  corps  s'obtient  en 
traitant  un  équivalent  de  butylène  brome  par  deux  équivalents  de 
brome;  on  place  le  récipient  contenant  le  butylène  brome  dans  un 
mélange  réfrigérant,  afin  que  la  combinaison  de  ce  corps  et  du  brome 
se  fasse  avec  modération^  puis  on  ajoute  la  quantité  théorique  de  ce 
dernier  par  petites  quantités,  en  ayant  soin  d'agiter  à  chaque  addition 
de  brome.  La  combinaison,  dans  la  première  partie  de  l'opération,  ee 
fait  avec  une  grande  énergie  ;  on  entend  un  sifflement  à  chaque  addi- 
tion de  brome,  et  le  mélange  s'échauffe  considérablement.  Lorsque  le 
brome  est  ajouté  en  entier,  on  laisse  le  tout  en  contact  jusqu'au  leo- 
demain.  Le  bromure  de  butylène  monobromé  obtenu  ainsi  est  coloré 
en  rouge  par  un  petit  excès  de  brome  ;  on  l'en  débarrasse  en  l'agitant 
avec  une  solution  aqueuse  très-étendue  de  potasse  ;  on  décante, on  des- 
sèche sur  du  chlorure  de  calcium  fondu,  puis  on  distille  :  presque  tout 
le  liquide  passe  entre  208  et  21 5<^,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  brom-  ' 
hydrique  et  du  charbon  reste  dans  la  cornue. 

Voici  l'analyse  et  le  dosage  du  brome. 

Données  des  expériences  : 

0,3525  de  matière  ont  donné  0,075    d'eau  et  0,212  d'acide  carbonique. 
0,424  —  —  0,8167  de  bromure  d'argent. 

Théorie. 
-G*  =  16,27 
H7  =    2,37 
Br3=:  81,35 

Le  bromure  de  butylène  monobromé  est  est  un  liq^ide  plus  lourd 
que  Teau,  huileux,  légèrement  coloré  en  jaune,  distillant  entre  208  et 
215®  et  se  décomposant  partiellement  à  la  distillation. 

3<»  Butylène  bibromé  (G^H^Br*).  Ce  corps  s'obtient  en  traitant  le  bro- 
mure de  butylène  monobromé  par  une  solution  alcoolique  concentrée 
de  potasse  caustique.  11  faut  avoir  soin  de  refroidir  le  récipient  qui 
contient  le  bromure  de  butylène  monobromé  et  de  verser  la  solution 


En  centièmes. 

Expériences. 

Carbone 

Hydrogène 

Brome 

=         16,40 
=          2,36 
=        81,95 

En  centimes. 

Expérieneet. 

pirbone 

Hydrôgèoe 

Brome 

il  II  II 

22,99 

2,90 

74,16 
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de  potasse  par  très- petites  firactions.  Il  se  dépose  à  chaque  addition  da 
pesasse  da  bromure  de  potassium,  et  lorsque  le  liquide  surnageant  est 
très-alcaUn,  on  distille  à  feu  nu  ;  le  liquide  eommence  à  passer  ven 
iW*,  mais  le  thermomètre  ne  reste  pas  stationnaire,  il  monte  lente- 
ment Jusque  vers  160<*«  Ayant  séparé  ce  qui  avait  distillé  :  1*  de  180  à 
140;  2*  de  140  à  150 ;  3*  de  150  à  160,  je  fis  l'analyse  du  liquide  inter- 
médiaire, comme  étant  le  plus  abondant  et  celui  qui  pouvait  par  son 
point  dfébuUition  guider  plus  facilement  mes  recherches. 
Données  des  expériences  : 

0,aoe   de  matière  ont  donné  0,08  d'eau  et  0,258  d'adde  carbonique. 
0,3185  —  —         0,888  de  bromore  d'argent. 

Théorit. 

43^  s=  22,48 
H«  s  2,80 
Br*=  74,76 

Le  corps  analysé  est  donc  le  butylène  bibromé  :  c'est  un  liquide  in- 
colore^ mobile,  distillant  sans  altération  de  140  à  i50<». 
_  ^  j|ropittre  de  6u^2^e  bibromé  (-G^H^Br^Br^).  Ge  corps  a  été  obtenu 
ei^;|nèlangeant  à  5  grammes  de  butylène  bibromé  un  peu  moiqs  de 
4  grammes  de  brome,  indiqués  parla  théorie  (3,7  représentant  2  équ|^ 
yalents  de  brome  pour  1  équivalent  de  butylène  bibromé).  Cette  fois 
il  n'est  pas  nécessaire  de  refroidir  la  fiole  dans  laquelle  se  fait  l'opéra- 
tion, le  brome  ne  paraît  pas  avoir  une  grande  tendance  à  se  combiner, 
et  le  mélange  des  deux  liquides  se  fait  instantanément  sans  production 
de  chaleur;  mais,  en  abandonnant  ce  mélange  jusqu'au  lendemain,  on 
le  trouve  pris  en  masse  cristalline,  colorée  par  un  excès  de  brome.  On 
lave  ces  cristaux  avec  une  solution  aqueuse  étendue  de  potasse;  on  les 
fait  sécher,  puis  on  les  dissout  dans  Téther  ou  l'alcool  bouillant.  On 
abandonne  ensuite  la  solution  à  Tévaporation  spontanée,  et  Ton  obtiept 
une  belle  cristallisation  de  bromure  de  butylène  bibromé.  La  compo- 
sition de  ces  cristaux  est  exprimée  par  la  formule  -G^HôBrî^Bri  qui  se 
déduit  des  analyses  suivantes  : 

0,3505  de  matière  ont  donné  0,058  d'eau  et  0,168  d'acide  carbonique. 
0,27  —  —  0,548  de  bromure  d'argent. 

Théorie. 

■G*  ==  12,83 
H«  ==  1,60 
Br*   =  85,50 

Le  bromure  de  butylène  bibromé  est  un  corps  solide  cristallisé»  inal* 


En  centièmes. 

Expériences. 

Garbone 

^^ 

13,07 

Hydrogène 

— 

1,83 

Brome 

— 

86,29 
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térable  à  Pair  et  ne  paraissant  pas  se  volatiliser  sensiblement  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  môme  au  bout  d*un  temps  très-long,  soluble  dans 
Téther  et  dans  Talcool  ciiaud  et  cristallisant  de  nouveau  par  le  refroi- 
dissement. Examiné  au  microscope,  il  se  présente  sons  forme  de 
feuilles  de  fougère  ou  de  dendrites  analogues  à  celles  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Chauffé  graduellement  dans  un  tube,  il  se  volatilise  en 
partie  vers  120°,  mais  à  mesure  que  la  température  s'élève,  la  masse 
noircit  légèrement,  et  vers  200**,  point  où  l'opération  a  été  suspendue, 
le  bromure  commence  à  se  décomposer,  sans  qu'on  puisse  réussir  à  le 
fondre. 

Voici  le  résumé  des  opérations  successives  par  lesquelles  j'ai  été 
obligé  de  passer  pour  obtenir  ce  corps. 

-G*H8Br2       par  KHO^  donne  ^WBr        butylène  brome 

^^H^Br        plus  2Br     —     €4H7Br,Br*  bromure  de  butylène  mono- 

brome. 

^*H7Br,Br«  par  KHO^    —     ^*H6Br2       butylène  bibromé. 

-G*H6Br*  plus  2Br  —  ^*H6Br«,Br2  bromure  de  butylène  bi- 
bromé. 

Enfin,  avant  de  chercher  à  obtenir  l'hydrogène  carboné  •&*&,  j'ai 
voulu  m'assurer  qu'il  ne  prenait  pas  naissance  dans  la  décomposition 
de  la  vapeur  d'alcool  amylique  par  la  chaleur. 

J'ai  cherché  à  constater  ce  fait  en  faisant  passer  les  gaz  provenant  de 
cette  décomposition  à  travers  une  solution  de  protochlorure  de  cuivre 
ammoniacal  avant  de  les  combiner  au  brome.  Comme  cette  solution 
cuivrique  possède  la  propriété  de  former  des  combinaisons  insolubles 
avec  les  hydrocarbures  de  la  formule  ^"^H*"^— *,  si  l'hydrogène  carboné 
-G^H^  se  formait  dans  la  circonstance  indiquée  ci- dessus,  on  devrait  le 
retrouver  dans  cette  solution,  et  les  bromures  formés  ne  devraient 
point  contenir  de  cristaux  en  dissolution.  Mais  les  faits  ne  se  passent  pas 
ainsi,  c'est  le  contraire  qui  a  lieu;  la  liqueur  ammoniacale  ne  retient 
qu'un  peu  d'acétylène,  et  la  distillation  fractionnée  des  bromures  donne 
approximativement  la  môme  quantité  de  cristaux. 

Ainsi  l'expérience  précédente  et  les  différences  qui  existent  entre  le 
bromure  de  butylène  bibromé  et  les  cristaux  décrits  au  commence* 
ment  de  ce  mémoire,  font  voir  que  si  ces  derniers  sont  un  produit  de 
substitution  du  bromure  de  butylène,  ils  ne  sont  cependant  pas  iden- 
tiques avec  le  bromure  de  butylène  bibromé,  et  qu'on  doit  les  conâ- 
dérer  comme  un  isomère  de  ce  dernier. 

On  peut  donc  admettre  que  le  brome  en  réagissant  sur  les  bromures 
formés  produit  principalement  des  bromures  bromes  solides,  très- 


1»—^.». 
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solnbles  dti»  tas  bromares  liquides  et  dont  on  ne  peut  les  séparer  que 
par  la  distillation,  liais  ces  luromares  bromes,  comme  on  Ta  tu  pour 
les  cristaux,  commencent  à  se  décomposer  lorsque  la  température 
approche  de  136  à  110*;  de  plus  ils  se  Yolatilisent  lorsqu'on  leschaulTe 
avec  pçécaniion.  Ces  faîts^  je  croîs,  expliqueraient  ce  qui  se  passe  lors- 
qu'on cherche  à  séparer  par  distillations  fractionnées  les  bromures  d'é- 
thyline,  de  propjlène,  etc.  En  effet,  quand  on  approche  de  150*,  il  se 
dégage  nne  grande  quantité  d'acide  bromhydrique  accompagné  d'un 
corps  volatil  Equant  fortement  les  yeux,  et  le  liquide  contenu  dans 
l'appareil  distillatoire,  noircit  considérablement.  Cette  phase  de  l'opé- 
ration ^it  être  attribuée  à  ce  qu'une  partie  des  bromures  bromes  se 
décomposent  en  charbon  et  en  acide  bromhydrique,  et  à  ce  que  ce 
dernier  entraine  avec  lui  une  petite  quantité  de  cristaux  non  décompo- 
sés. Enfin,  cela  expliquerait  aussi  les  proportions  relativement  si  faibles 
de  bromure  de  butylène  obtenu  dans  cette  opération,  comparées  à 
celles  des  iHromures  d'éthylène  et  de  propylène. 

11  est  bien  entendu,  du  reste,  que  dans  cette  dernière  supposition  je 
me  mets  en  dehors  des  conditions  physiques  de  l'expérience,  condi- 
tions qnf  peuvent  varier  et  très-probablement  modifier  les  proportions 
TéUdives  des  diff'érents  hydrogènes  carbonés  produits,  tels  que  le  degré 
de  température  du  tube  de  porcelaine,  la  vitesse  avec  laquelle  passe  la 
vi^ur  d'alcool  amyiique,  les  fragments  de  verre  ou  de  porcelaine 
dont  on  peut  remplir  en  partie  le  tube  afin  d'augmenter  la  surface  de 
chauffe,  etc. 

2®  Comme  complément  de  ces  recherches,  j'ai  pensé  qu'il  serait  in- 
téressant d'obtenir  l'hydrogène  carboné  ^^H^  et  d'étudier  ses  combi- 
naisons avec  le  brome. 

J'ai  suivi  pour  sa  préparation  le  procédé  que  M.  Sawitsch  a  indiqué 

pour  obtenir  Tallvlène  :  en  effet,  en  traitant  le  butylène  brome  par  Té- 

ib^late  de  soude  à  la  température  de  l'eau  bouillante^  pendant  quelques 

beures,  il  se  produit  du  bromure  de  sodium,  de  l'alcool  et  l'hydrogène 

carboné  cherché.  L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  réaction. 

Cet  bydrogène  carboné  est  liquide  au-dessous  de  15°,  et  il  se  volati- 
le avec  rapidité  s'il  n'est  maintenu  dans  la  glace.  Il  possède  une 
o^cur  très-forte  légèrement  alliacée,  il  brûle  avec  une  flamme  éclai- 
ï*Dle  fuligineuse  ;  il  bout  vers  IS*»,  et  distille  entre  18  et  24®  :  sa  den- 

!      âlé  de  tapeur  a  été  trouvée  de  t, 936;  la  densité  calculée  est  de  1,868. 

L^  U  légère  différence  qui  existe  entre  ces  deux  chiffres  provient  d'une 
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petite  quantité  de  bromure  entraîné  pendant  la  distillation  de  Tb^dro- 
gène  carboné;  pour  l'en  débarrasser,  il  aurait  fallu  le  chauffer  avec  un 
peu  de  sodium,  opération  qui  n'a  pu  être  exécutée  à  cause  de  la  faible 
quantité  d'hydrogène  carboné  que  j'avais  à  ma  disposition. 

Voici  les  données  de  l'expérience,  faite  d'après  la  méthode  de  Gay- 
Lussac  : 

0«',2302  de  substance; 

Température  du  bain,  85<*  ; 

Volume  occupé  par  la  vapeur,  142  centimètres  cubes; 

Hauteur  du  mercure  dans  la  cloche,  i26'*"; 

Hauteur  du  baromètre,  762"»",7. 

L'analyse  élémentaire  de  cet  hydrogène  carboné  a  fourni  des  chiffres 
un  peu  éloignés  de  ceux  qu'indique  la  théorie,  néanmoins  j'ai  cm  de- 
voir en  donner  les  résultats,  parce  que  les  différences  proviennent, 
ainsi  que  je  viens  de  le  dire,  de  la  présence  d'une  petite  quantité  de 
brome,  et  que  d'ailleurs  ils  se  rapprochent  assez  de  la  théorie  pour 
faire  voir  qu'on  n'a  point  obtenu  un  autre  corps. 

Voici  les  données  de  l'expérience  : 

0,1395  de  substance  ont  donné  0,liSi6  d'eau  et  0,412  d'acide  carbonique. 
En  centièmes.  Théorie. 

C  =•  84,73  -G*  =  88,88 

•  H  =  11,44  H6  =  11,11 

On  voit  par  ces  expériences  et  par  celles  que  je  vais  décrire,  que  le 
carbure  d'hydrogène  dont  il  s'agit  est  nouveau  et  qu'il  appartient  à  la 
série  de  l'acétylène  et  de  l'allylène  :  je  propose  de  le  nommer  croUmy- 
Une  pour  rappeler  ses  liens  de  parenté  avec  l'acide  crotonique  autre- 
fois découvert  par  mon  père  et  M.  Pelletier.  Cet  acide,  dont  la  compo- 
sition est  exprimée  par  la  formule  -G^H^^^,  peut  être  envisagé  en  effet 
comme  un  produit  d'oxydation  du  carbure  d'hydrogène  ■G-'^H^,  et  il 
existe  entre  ce  carbure  et  l'acide  crotonique  la  même  relation  qu'entre 
l'éthylidène  (radical  de  l'aldéhyde)  et  l'acide  acétique  : 

€*H6  ■G*H6-G2 

Grotonylène.  Acide  crotonique. 

^2H*  ^2H4^2 

Éthylidène.  Acide  acétique. 

Action  du  brome.  Le  brome  se  combine  avec  une  grande  énergie  ^ 
l'hydrogène  carboné  •G'^H^.  La  combinaison  se  fait  en  ajoutant  le  brom.^ 
goutte  à  goutte  dans  l'hydrogène  carboné  liquide  et  en  maintenai 
dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  le  vase  où  se  fait  l'opération.  0 
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dfctiiort  ftiMi  mu  liqoide  plus  lourd  que  Teau,  qu'on  déhamiBe dn  brome 
m  eteèe  eu  le  hrraiit  a?ec  an  peu  d'estn  potaisée;  on  le  deasèche  en» 
inite  ma  da  chtonre  de  cdeinm  fonda,  et  on  le  distille.  Le  bromnre 
yenie  entre  i48  et  158*,  en  dégageait  an  pea  d'acide  tomihydriqoe  et 
en  lânsant  vn  dépM  de  charbon.  U  est  représenté  par  la  fonnnie 

€AH«Br« 

déduite  des  analyses  suiTantes  : 

0,387  de  sobstanœ  ont  donné  é,iM  d'èatf  et  0,388  d'adde  Mrbonlqiie. 
e;U0         —  -*  .  0^47  de  toosaiire  d'argent. 

fn  ejBtttftmai.  néoiie. 

€    »33,8t  -e^ia  82,49 

H    =    3,2»  H«  =s    2,80 

Br  =  76,11  Brî=  74,76 

•  Gomme  on  le  Toit,  oe  bromure  est  une  combinaison  de2  éqoiiralents 
seulement  de  brome  avec  l'hydrogène  carboné  ^B^.  Maie  si  on  le  laine 
en  contact  pendant  plosieuFS  jours  avec  un  excèr  de  brome,  on  liolt 
bientôt  se  former  des  cristaux  qu'on  peut  obtenir  blancë  en  les  puri- 
fiant convenablement^  et  dont  la  cristallisation  est  analogue  à  cellû  du 
bromure  de  butylène  bibromé. 

J'ai  eu  k  ma  dispoâtion  une  si  petite  quantité  de  œs  cristaux  que  je 
n'ai  pu  les  purifier  aussi  complètement  que  je  l'aurais  voulu,  ni  en  faire 
l'analyse  élémentaire  ;  j'ai  cependant  pu  doser  le  brome. 

Voici  les  données  de  Texpérience  : 

0,147  de  substance  ont  donné  0,3015  de  bromure  d'argent. 
En  centièmei.  Théorie. 

Br  =  87,14  Br*  =:  85,56 

(hioique  ces  nombres  s'accordent  aussi  bien  avec  la  formule  ^*H*Br* 
qu'avec  la  formule  ^^H^Br*,  je  préfère  néanmoins  la  dernière,  par  la 
raison  que  je  n'ai  point  observé  de  dégagement  d'acide  bromhydrique 
pendant  la  formation  des  cristaux  et  qu'ils  ont  pris  naissance  dans  des 
ooQditioDs  semblables  à  celles  où  se  sont  produits  les  cristaux  de  bro- 
Baure  de  butylène  bibromé. 

U  semble  donc  que  le  brome  forme  deux  combinaisons  différentes 
avec  l'hydrogène  carboné  ^^H^,  l'une  liquide,  le  bi bromure,  l'autre 
^'^llisée,  le  tétrabromure.  Je  rappellerai  que  dans  la  série  acétylique 
■•^rthelot  a  signalé  un  bromure  contenant  2  équivalents  de  brome, 
®^M.Reboul  un  bromure  en  contenant  4. 

Quoique  l'étude  des  deux  bromures  que  j'ai  obtenus  dans  la  série 


) 
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^BQta-i^  correspondant  à  la  série  butylique,  soit  insaffisante,  les 
quelques  faits  que  j'ai  pu  observer  tendent  à  me  prouver  qu'il  n'y  a  pas 
identité  entre  les  bromures  obtenus  avec  l'hydrogène  cari>oné  -G^^ 
et  les  corps  qui  leur  correspondent  dans  la  série  bntylique»  Ainsi  le 
butylène  bibromé  distille  entre  140  et  150'  sans  se  décomposer,  le  bro- 
mure obtenu  avec  Thydrogène  carboné  -G^H^  passe  à  la  distillation  de 
148  à  i^B"*,  en  dégageant  de  Tacide  bromhydrique  et  en  laissant  un  dé- 
pôt de  charbon. 

Le  bromure  de  butylène  bibromé  et  les  cristaux  du  bromure  décrit 
au  commencement  de  ce  mémoire,  abandonnés  dans  une  capsule  i  h 
température  ordinaire,  ne  se  volatilisent  pas  sensiblement  (j'en  ai  con- 
servé pendant  plus  de  six  mois  dans  ces  conditions);  le  bromure  cristal- 
lisé obtenu  avec  le  crotonylène,  abandonné  dans  les  mômes  circon- 
stances, s'est  volatilisé  complètement  au  bout  de  dix  à  douze  jours. 

J'aurais  désiré  établir  par  d'autres  expériences  l'isomérie  de  ces  dif- 
férents bromures,  mais  la  matière  première,  si  difficile  à  obtenir,  m*t 
fait  défaut,  et  ces  faits  ne  pourront  être  éclaircis  que  quand  j'aurai  de 
nouveau  du  bromure  de  butylène  à  ma  disposition. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 


ptr  M.  H.  ttAl49  ancien  élèTe  de  l'École  polytechniqae. 

L'éther  chlorhydriqne,  en  réagissant  sur  les  oxydes  et  les  sulfara 
métalliques,  donne,  comme  on  le  sait,  naissance  à  l'éther  ordinaire  et 
au  sulfure  d'éthyle  ;  ses  divers  homologues  se  comportent  exactement 
de  la  même  manière. 

Ces  recherches  m'amenèrent  naturellement  à  rechercher  comment 
les  chlorures  d'acide  se  comporteraient  dans  des  circonstances  an»* 
logues. 

Je  ne  parlerai  dans  cette  note  que  de  l'action  des  oxydes  métalliques 
sur  les  chlorures  d'acétyle  et  de  benzoïle,  me  réservant  d'étudier  plus 
tard  l'action  des  sulfures  sur  ces  mêmes  corps. 

Si  l'on  verse  du  chlorure  d'acétyle  sur  de  la  chaux  pulvérisée  et 
calcinée,  la  réaction  est  des  plus  vives.  Celle-ci  devient  même  in- 
candescente, lorsqu'on  fait  intervenir  une  trop  grande  quantité  de 
liquide. 

La  réaction  est  au  contraire  très-lente  et  l'oxyde  faiblement  attaqué, 
lorsqu'on  chauffe  de  la  litharge  bien  desséchée  avec  du  chlorure  d'acé- 
tyle à  100  ou  à  i50«. 

Entre  ces  deux  corps  dont  l'action  est  ou  trop  vive  ou  trop  peu  éne^ 
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gl«iM  fllkdilt  troérar  on  antre  otyde  qui  réagit  arae  plus  de  ré- 
vtgolaritt  iar  le  ddonire  d'acétyle.  La  baryte  caïutiqae  remplit  par- 
ittBÉlMiif  eette  eondilion. 
iSIVeft  inGrodoRini  éqniTaleiit  de  cfalorore  d'acétyle  et  un  éqolfdent 
ée  teryie  danadei  tnbes  qae  l'on  seeDe  à  la  lampe,  la  réactUta  eom- 
nMké  à  froid  el  le  troûTe  acherée  eomplélement  après  qoèlqnei 
hmes  d^eipoiUioa  ao  bain-marie.  Si  Fon  diitiUe  alon  le  ooatenii  dei 
tÉdiet,  la  température  s^élèTe  rapidement  et  reite  bientôt  ttationnalre 
Tenl97*«  Le  Uqnide  qni  passe  à  cette  température  présente  tons  les 
ciîmelèresde  l'adde  acétique  anhydre  :  soumis  à  Panalyse,  il  a  fourni 
ksréniltals  sotfants  : 

''^JM  dé  substance  ont  donné  OB',?!!  d'acide  carbonique  et  V^ 
éPéiu.^ 
Gé  4ni  eoitêspônd  à  la  composition  en  centièmes 

C  46,9 

.         -  H  5,9 

û.  foràmie  0*HSO>  exige  : 

C»  47,i 

H  6,8 

* 

L'oyde  de  plomb  réigit  sur  le  chlorure  de  benione  à  la  tempéietnre 
de  150*;  mais  comme  précédemment,  c'est  la  baryte  caustique  qui 
fournit  les  meilleurs  résultats.  Si  l'on  chauffe  entre  140  et  150*  parties 
équivalentes  de  chlorure  de  benzoîle  et  de  baryte ,  la  réaction  est 
complète  au  bout  de  20  heures  environ.  Le  liquide  retiré  des  tubes 
encore  chauds  ne  tai*de  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline  ;  on 
constate  en  même  temps  la  formation  d'une  grande  quantité  de  chlo- 
rure de  barium.  Les  cristaux  disiillent  au-dessus  de  300*.  Ils  ont  pré- 
senté tous  les  caractères,  ainsi  que  la  composition  de  l'acide  benzoîque 
anhydre. 

0*^,358  de  substance  ont  donné  Os',973  d'acide  carbonique  et  0>'«141 
d'eau  ;  ce  qui  correspond  à  la  ccMuposition  en  centièmes 

C  74,1 

H  4,3 

La  formule  Ci^HH)^  exige  : 

C  74,3 

H  4,4 

La  formule  de  la  réaction  peut  s'écrire  de  la  manière  suivante  : 

G4*H»0«C1  +  BaO  =  BaCl  +  C**H505. 


-**         iillet:!»  :e  la  société  chimique. 

&ii£  1.  tA  V-  iiMiTL.  i  iir-r  jss  injtss,  de  Geriardi,  qnUl  faut  ad- 
2&e::*i  aui»  :t{L^  :±.k:::iuL  ùkiï  laoft  pufutcaieat  tranchés  :  dam  la 
vnm^'.r  "  i  ~î:nxiL  .jic.  û»  citcr^iY  ôe  barioni  et  de  benioate  de 
itv^A  .LifCb?  çx»t  cutf  I»  Hscakfi  «e  dÙKisre  de  benioîle  réagit  sur  le 
utsLAji:*»  jicziti  joi^  ^^«ocie?  î  aaie  bmuoî^e  anhydre. 

r-^xj  a=3ûir£sr  .-t  »&c:2îr  ù  ces  fxyivaces,  fl  tant  éviter  d'emplqv 
LiX  rr-:«»  t'.jf^^bt.  jtf  aaàs  anlsydre»  «tant  décomposés  dans  en 

m  L.  :i.:  r-tf  r£C*Jir:os»  a  iLsée  yocylechnique  dans  le  laboratuiia 


«1  V 

C.     rAIBPEI.  il 


Lr^  '.1  =ij::er  r-:  Ll::j?r.ff::.  ainsi  qne  TaTaient  d*abord  suppoié 
A^:c's.f::  ?:  Aii:*rrr.  r::e  2es  molécules  des  corps  composés  occupent 
k  V.'.v.  cr  Tt:»*-:  -:j  ir^fii:?  Toî::me.  trouvent  dans  cetle  hypothèse  un 
mi^ri.  'sc.lr  :e  ir'.erziii^er  k  piinds  atomique  des  éléments  dontoo 
cifi^iâ::  -ie?  c:s^Vi::s.i>:n«  ^atiles.  On  sait  tout  le  parti  que  GerharA 
a  tire  de  cette  ïirv  en  l'appliquant  aux  composés  organiques,  et  dan 
œs  derniers  temps  plusieurs  chimistes,  en  pirticolier  il.  Ganninanv 
et  IL  Wuru,  Tout  étendue  aui  composés  minéraux  et  en  ont  dédal 
an  ensemble  de  pc*ids  atomiques  qui  ont  Tavantage  de  s'accorderiiM 
les  nombres  proportionnels  thermiques  et  de  se  prêter  en  même  tempi, 
de  la  manière  la  plus  simple,  à  représenter  les  réactions  de»  corps  d 
à  faire  ressortir  leurs  analoeies. 

Les  applications  de  celte  hypothèse  sont  devenues  possibles  dans  im 
grand  nombre  de  cas  où  elles  ne  Tétaient  pas  précédemment  par  la 
procédés  qui  ont  fourni  i  MM.  H.  Sainte-Glaire  Deville  et  Troost  lei 
densités  de  vapeur  d'un  grand  nombre  de  corps  volatils  à  une  hauts 
température.  Toutefois,  il  ne  faut  pas  oublier  qu'un  certain  nomke 
de  composés  ont  refusé  jusqu'ici  de  se  laisser  ramener  À  la  règle  eom* 
mune,  et  d'un  autre  côté,  cette  règle  n'étant  au  fond  qu'une  hypo- 
thèse physique,  il  est  indispensable  d'appuyer  autant  que  possible  les 
poids  atomiques  qu'on  en  déduit  sur  des  preuves  chimiques.  Il  n'est 
pas  nécessaire  d'ajouter  que  dans  le  cas  où  ces  preuves  s'accordent 
avec  l'hypothèse,  elles  viennent  lui  donner  une  nouvelle  force. 

Nous  nous  sommes  proposé  de  chercher  pour  le  siliciuui  de  pareilles 
raisons  chimiques,  et  il  nous  a  semblé  que  les  élhers  siliciques  offiraient 
pour  cela  un  excellent  point  de  départ. 
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On  sait  combien  peu  les  chimistes  ont  été  d'accord  jusque  dans  ces 
derniers  temps  sur  le  poids  atomique  du  silicium.  Les  formules  SiO, 
.SiO^  SiO^  ont  été  adoptées  successivement  pour  la  silice  et  continuent 
encore  à  être  employées.  La  première  avait  été  proposée  par  M.  Dumas 
à  cause  de  la  simplicité  de  Thypothèse  qui  regarde  le  chlorure  de 
silicium,  comme  renfermant  1  volume  de  chlore  et  1  volume  de  va- 
peur de  silicium  condensés  en  1  volume.  C'est  celle  qu*a  admise 
Ebelmen  dans  son  mémoire  si  remarquable  sur  les  éthers  siliciques; 
ii  y  trouvait  le  moyen  d'exprimer  de  la  manière  la  plus  simple  la 
composition  du  silicate  d'éthyle  qui  devenait  alors  C*H50,SiO. 

La  formule  SiO^  avait  été  appuyée  par  Berzelius  sur  l'analogie  qu'il 
trouvait  entre  la  composition  du  feldspath  orthose  et  celle  de  l'alun, 
"fet  sur  les  rapprochements  que  Ton  peut  établir  entre  Tacide  siiicique 
et  Tâcide  borique. 

Quant  à  la  dernière,  SiO*,  proposée  par  Gmelin,  elle  est  la  plus  gé- 
néralement adoptée  maintenant,  et  les  beaux  travaux  de  M.  Marignac 
sur  les  fluosilicates,  n'ont  pas  peu  contribué  à  la  faire  prévaloir. 

Mais  quel  est  le  poids  atomique  que  nous  déduirons  de  l'hypothèse 
d'Ampère?  Si  nous  supposons  H2  =  2  volumes,  2  volumes  de  chlorure 
de  silicium  renfcrmernt  4  volumes  de  chlore  ou  Cl*,  et  par  conséquent 
en  poids  pour  142  de  chlore  28  de  silicium;  en  admettant  que  le  chlo-  , 
-rare  de  silicium  ne  renferme  que  4  molécule  de  silicium,  le  poids  ato- 
ipique  du  silicium  sera  ^i  =  28. 

C'est  à  M.  Odling  (1)  que  revient  l'honneur  d'avoir  ie  premier  tiré 
cette  conclusion  et  d'avoir  formulé  la  silice  -S-i^2(^i  c=  28,  -G-rs  16). 
Gerhardt  avait  bien  déjà  quadruplé  la  formule  de  l'éther  siiicique  en  la 
rapportant  à  4  volumes  de  vapeur  (H  =  2  volumes),  maiiS  il  avait  sans 
doute  reculé  devant  le  changement  du  poids  atomique  du  silicium  par 
les*  mêmes  motifs  qui  lui  ont  fait  conserver  dans  les  trois  premiers 
volumes  de  son  Traité  les  anciens  équivalents  pour  le  carbone  et 
l'orygène. 

Si  le  poids  atomique  du  silicium  est  -S-i  =.  28  et  la  formule  du  chlo- 
rure de  silicium  -S-iCi*,  celle  de  l'éther  siiicique  devient 

-S-iU4 
4C2H5J^  • 

Cela  étant,  on  pourra  remplacer  dans  l'éther  siiicique  ^^rb^^  c'est- 
à-dire  le  quart  de  l'éthyle  qu'il  contient  plus  O,  par  1  atome  de  chlore, 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  i,  p.  45.  Philosophical  magazine,  t.  xviii, 
p.  368. 
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pour  former  ainsi  une  monochlorbydrine  de  l*éther  silicique  ou  un 
éther  chioro-silicique  présentant  avec  l'éther  silicique  lei;  mêmes  re- 
lations que  l'éther  chlorolactique  avec  Téther  lactique  (lactate  diéthy- 
lique). 

Éther  silicique.  Éther  lactiqae. 

3^H5r  -GWf^ 

Cl  Cl 

Monochlorhydrine  Éther 

silicique.  chlorolactique. 

C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu.  En  chauffant  à  150  ou  1B0«,  pendant  une 
demi-heure»  dans  des  tubes  scellés  43  grammes  de  chlorure  de  sili- 
cium avec  44  grammes  de  silicate  d'éthyle,  nous  avons  obtenu  un  pro- 
duit qui  n'a  commencé  à  distiller  que  vers  145<*  et  dont  la  plus  grande 
partie  a  passé  entre  153^'  et  15S<».  La  partie  recueillie  entre  156  et  157' 
a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 


TMori* 

(3^H5r 

TrooTé. 

Cl 

C 

36,06 

36,27 

H 

7,46 

7,56 

Si 

13,95 

14,10 

Cl 

18,11 

17,88 

H 


Les  portions  recueillies  un  peu  plus  bas  ont  donné  une  proportion 
plus  grande  de  chlore,  ce  qui  s'explique  par  l'existence  probable  d'une 
dichlorhydrine.  La  partie  bouillant  de  151,5  à  153°,5  contenait  : 

Si  14,00  Cl  20,83 

et  la  partie  bouillant  de  1 54,5-1 56<» 

Si  14,18  Cl  19,32 

D'après  ces  nombres  et  aussi  d'après  les  quantités  de  liquide  qui  dis- 
tillent aux  diverses  températures,  le  point  d'ébuUition  de  la  mono- 
chlorhydrine de  l'éther  silicique  nous  parait  devoir  ôtre  situé  vers  15€* 
plutôt  que  plus  haut. 

Nous  avons  trouvé  pour  la  densité  de  vapeur  de  ce  corps  7,05.  La 
théorie  demande  6,87. 

L'éther  chlorosilicique  forme  un  liquide  limpide,  ne  fumant  pas  à 
l'air,  mais  se  décomposant  rapidement  par  l'action  de  l'air  humide  et 
de  l'eau,  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  la  silice.  Il  réagit 
facilement  sur  l'alcool  en  régénérant  l'éther  silicique. 
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Les  dosages  de  cblorc  et  de  silice  ont  été  faits  en  dâcomposaot  le 
produit  par  l'ammoniaque  alcoolique,  disIlUanl  pour  chasser  l'alcool, 
chauffnDt  fortement  la  fiole  afin  de  rendre  la  silice  plus  facile  à  laver, 
recueillant  sur  un  filtre  et  dosanl  ie  chlore  dans  les  eaux  de  lavage. 
L'alcool  en  dislillant  entraîne  une  pelîle  qnantild  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  que  l'on  retrouve  en  évaporant  l'alcool  et  en  repr»- 
naat  le  résidu  avec  quelques  gouttes  d'eau. 

L'élher  nionochlorosilicique  s'obtient  aussi  par  l'actiou  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  sur  l'éther  silicique  lorsqu'un  dislille  ces  deui  corps 
ensemble.  Il  se  produit  en  mCme  temps  une  petite  quantité  d'oïjchlo- 
rure  de  phosphore  et  d'autres  produits  phosphores  plus  volatils.  Avec 
un  excès  de  perchlorure  on  obtient  un  corps  qui  est  probablement  la 
dichiorhydrine 

ci» 

et  que  nous  nous  occupons  à  isoler. 

Le  chlorure  d'acéljle  réagit  aussi  sur  l'élher  silicique  lorsqu'on  la 
chauffe  avec  lui  pendant  une  heure  environ  à  170  ou  (80°,  et  donne 
de  l'éther  acétique  et  de  la  monochlorhydrine.  La  réaction  est  assez 
nette  pour  que  40  grammes  d'élbcr  silicique  et  2i  grammes  de  chlo- 
rure d'acétyie  aient  fourni  23  grammes  d'éther  acétique  presque  pur 
bouillant  entre  73  et  80°.  La  température  s'est  élevée  r.npidement  & 
143°  et  presque  tout  a  passé  à  la  distillation  enire  iaS  et  138°. 

Uue  analyse  du  produit  recueilli  entre  ISS  et  iST  a  donné  : 

C         =         3a,S5 
H         =  7,74 

Celte  réaction  avait  été  tentée  dans  le  but  d'obtenir  un  acéto-sili- 
cate  d'éthjle,  mais  il  ne  s'est  pas  formé  trace  d'un  pareil  composé. 

L'éther  chlorosilicique  nous  a  fourni  le  moyen  de  préparer  un  élher 
rilidqae  mixte.  En  distillant  simplement  i  équivalent  de  chlorbydrine 
avec  i  équivalent  d'alcool  amjlique,  on  voit  le  thermomètre  s'élever 
rapidement  jusque  vers  205°,  et  entre  cette  température  et  celle  de 
230°  la  majeure  partie  du  liquide  passe  à  la  distillation. 

La  partie  recueillie  entre  216  et  223°  a  donné  i  l'analyse  : 

C        =         52,74  52,80 

H        =         10,13  10,40 
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Une  aatre  portion  recaeiilie  entre  223  et  230°  renfermait  : 
Si  =  i0,8  (Théorie  :  Si  =  11,2) 

Le  produit  obtenu  est  donc  bien  de  l'éther  silicique  dans  lequel  le 
quart  de  l'éthyle  est  remplacé  par  de  l'amyle.  Il  ressemble  à  Tétber 
silicique,  mais  est  plus  difficilement  décomposable  par  TammoniaqQe 
alcoolique.  11  possède  une  faible  odeur  rappelant  celle  des  produits 
amyliques. 

L'existence  des  deux  éibers  dont  nous  venons  de  décrire  la  prépt- 
tion  et  quelques-unes  des  propriétés,  nous  semble  un  argument  puis- 
sant en  faveur  du  poids  atomique  du  silicium  déduit  de  la  densité  de 
vapeur  du  chlorure  i^i  =  28. 

0«r  «B  onvrase  de  II.  Pletro  Piassa  Intitulé  t  Formule  atomistiehe  i  typi 

chimiei,  par  M,  Jk,  MA^IJET. 

Ayant  été  chargé  par  M.  Wurtz  de  faire  l'analyse  de  cet  ouvrage, 
dont  l'auteur  lui  avait  envoyé  un  exemplaire,  j'ai  trouvé  qu'il  contient 
une  exposition  très-claire  et  très-méthodique  des  théories  auxquelles 
sont  ralliés  un  grand  nombre  de  chimistes  modernes. 

Ces  théories  n'étant  pas  nouvelles,  je  ne  les  passerai  pas  en  revue. 
Je  m'arrêterai  seulement  sur  une  méthode  que  donne  M.  Cannizzaro 
pour  déterminer  les  poids  atomiques  et  que  j'ai  trouvé  exposée  dans 
le  travail  de  M.  Pietro  Piazza. 

M.  Cannizzaro  a  voulu  déduire  le  poids  atomique  des  corps  non  plus 
de  leur  chaleur  spécifique  mais  de  celle  de  leurs  combinaisons. 

Partant  de  ce  fait  connu  que  dans  les  corps  composés  chaque  atome 
conserve  sa  capacité  calorifique,  il  en  conclut  que  le  poids  moléculaire 
d'un  corps  composé  multiplié  par  sa  chaleur  spécifique  doit  donner 
un  produit  égal  à  2,  3,  4.  .  .  .n  fois  le  nombre  constant  que  donne  la 
chaleur  spécifique  d'un  corps  simple  multiplié  par  son  poids  atomique; 
suivant  que  ce  composé  contient  2,  3^  4.  .  .  .n  atomes. 

Cherchons  d'après  ce  principe  à  établir  le  poids  atomique  du  mer- 
cure et  partons  du  protochlorure  de  ce  métal. 

Si  l'on  fait  Hg  ±=  100 ,  la  formule  de  ce  protochlorure  =  Hg*CL  Si 
l'on  fait  Hg  =  200  ,  la  formule  de  ce  composé  devient  HgCl.  Dans  le 
premier  cas ,  sa  molécule  contient  3  atomes  ;  dans  le  deuxième  cas  il 
.^n  contient  2  seulement.  Pour  résoudre  la  question  nous  multiplierons 
l'équivalent  du  protochlorure  de  mercure  par  sa  valeur  spécifique,  le 
produit  sera  sensiblement  le  triple  du  nombre  6,66  qui  représente 
la  chaleur  spécifique  des  atomes. 
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'  Celte  m^ôde  peut  être  utile  dans  les  ets  surtout  oà  le  corps  simple 
posséda  des  états  allotropiques  di? ers  doat  la  chaleur  spécifique  es 
différente.  Ta!  cru  u^  d'en  donner  un  résumé  succinct  à  roecastott 
de  TouTrage  de  M*  Pietro  Piazza. 


0id*  le»  islMlaBa  M-  €#  tHsMopè»  ptr  M.  At  UA^0mw. 

Dans  ma  dernière  communication,  j'ayançais,  entre  autres  résultais» 
qu^en  faisant  Bf^r  îa  potasse  alcoolique  sur  le  toluène  biehloré,  j'avais 
pMenu  un  cblprure  dont  la  formule  est  e^B^^C\^,  J'ajoutais  que  le 
toluène  bichioré  dont  je  m'étais  servi  contenant  un  peu  de  toluène 
monocbioré,  j'avais  obtenu  des  produits  inférieurs  volatils  vers  188*  et 

qui  étaient  presque  entièrement  formés  par  Téther  mixte  ^ml^  ^^ 
décrit  par  H.  Cannfnaro. 

M.  Gabours  ayant  annoncé  que  dans  Taction  de  la  potasse  aioeolfque 
sur  le  chlorobenzol  il  se  forme  de  Tessence  d'amandes  amères  -,  je  mb 
suis  demandé  si  les  produits  inférieurs  dont  je  viens  de  parler  n'en 
contiendraient  pas.  A  cei  effet,  je  les  ai  agités  avec  une  dissolution 
concentrée  de  l»sulfite  de  soude;  j'ai  obtenu  ainsi  quelques  cristaux. 
Mais  ceux-ci,  décomposés  par  un  carbonate  alcalin,  ne  m'ont  pas 
fbiimi  une  quantité  de  liquide  suffisante  pour  l'analyse;  néanmoins 
ce  liquide  possédait  manifestement  Todeur  de  l'essence  d'amandes 
amères. 

J'ai  répété  mon  expérience  à  la  température  de  rébuUition  de  Tal- 
cooi,  et  cette  fois  le  bisulfite  de  soucie  ne  m'a  plus  rien  permis 
d*isoler. 

Aussi  il  est  évident  qu'en  se  plaçant  dans  des  conditions  favorables 
le  toluène  bichioré  peut,  en  réagissant  sur  la  potasse  alcoolique, 
donner  de  Tessence  d'amandes  amères  ;  mais  il  ressort  de  mes  expé- 
riences, comme  de  celles  de  M.  Beilstein,  que  c'est  là  le  cas  le  plus 
rare ,  et  que  dans  tous  les  cas  l'essence  d'amandes  amères  ne  se  forme 
pas  en  grande  quantité. 

Les  résultats  de  M.  Gabours ,  mis  en  regard  des  miens ,  prouvent-ils 
seulement  que  les  conditions  de  l'expérieDce  (température,  concen« 
tration  des  liqueurs,  etc.)  ont  été  différentes,  ou  conduisent-Us  à 
admettre  une  différence  entre  le  chlorobenzol  et  le  toluène  bichioré  7 
Quoiqu'on  ne  puisse  rien  affirmer  sur  ce  point,  je  pencherais  pour  la 
seconde  hypothèse.  Jamais,  en  effet,  je  n'ai  vu  le  toluène  bichioré  se 
traiisformer  à  l'air  en  acide  benzoïque,  et,  comme  U^  Gahours,  j'ai 
vu  cette  transformation  s'opérer  avec  le  chlorobenzol. 
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Avant  de  terminer,  je  dirai  un  mot  d'un  résultat  négatif  que 
j*ai  obtenu  avec  le  toluène  tricliloré;  j'espérais  le  transformer^en  acide 
benzoïque  par  l'action  de  l'eau  à  une  température  de  150  à  200<*.  Cette 
expérience  a  complètement  échoué. 

Tout  négatif  qu'il  est,  le  résultat  a  son  importance.  Dans  ma  der- 
nière communication  j'annonçais  que,  sous  l'influence  de  la  potasse 
alcoolique,  le  toluène  trichloré  se  transforme  en  benzoate  de  potasse. 
J*en  concluais  que,  probablement,  le  toluène  trichloré  est  identique 
avec  un  composé  de  môme  formule  obtenu  par  MM.  Schiscbkof  et  Ro- 
sing  en  faisant  agir  à  200^  le  perchlorure  de  phosphore  sur  Je  chlo- 
rure de  benzoyle. 

Le  fait  que  je  communique  aujourd'hui  à  la  Société  me  porte  à 
admettre  que  l'identité  que  je  supposais  exister  entre  ces  deux  corps 
n'existe  pas.  En  effets  le  composé  de  IfM.  Schischkoif  et  Roeing  se 
transforme  en  acide  benzoïque  sous  l'influence  de  l'eau  chauffée  à 
i50<*y  ainsi  que  ces  auteurs  l'ont  annoncé. 

Bur  la  e#wiéll«itoM  eUmlqve  de  TaeMe  melll^ue  ei  de  «e^  ééwîwéê^ 

par  M.  €.  ^RHEIiTZIElI. 

Dans  son  mémoire  sur  la  constitution  chimique  de  l'acide  melli- 
que,  de  l'acide  paramidique  et  de  l'acide  euchronique  {Armaîen  der 
Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxv,  p.  201),  M.  Kolbe  s'exprime  ainsi  : 

«  Quels  sont  les  éléments  constitutifs  de  l'acide  carbonique  et  à 
quelle  classe  de  composés  appartiennent-ils?  C'est  ce  qu'on  ignore,  et 
môme  aucun  essai  n'a  été  tenté  de  les  rattacher  à  l'acide  meliique 
et  à  l'acide  euchronique  par  une  liaison  simple.  M'étant  occupé  de  ces 
matières  à  l'occasion  de  la  rédaction  de  mon  Traité,  j'ai  été  conduit  à 
rassembler  tous  les  matériaux  concernant  cette  question  et  à  les  étu- 
dier au  point  de  vue  de  la  constitution  chimique  des  composés  dont 
il  s'agit.  » 

Je  me  suis  trouvé  moi-môme  dans  une  situation  analogue,  lorsqu'il 
y  a  cinq  ans  environ  j'ai  rédigé  mon  Tableau  systématique  des  comdi- 
naisons  organiques  (1),  et  les  formules  que  j'ai  données  dans  cet  ou- 
vrage (p.  196  et  199)  pour  l'acide  euchronique  et  l'acide  paramidique, 
sont  les  mômes  que  celles  que  donne  M.  Kolbe,  à  cela  près  que  j'ai 
employé  la  notation  typique,  tandis  que  ce  chimiste  s'est  servi  de  la 
notation  qui  lui  appartient  en  propre  et  dont  il  use  tout  seul.  J'ai 

(1)  C.  Weltrien,  Systematiscke  Zusammenstellung  der  orgmischen  VeririH" 
dungen  Braunschweig^  1860. 
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nommé  l'acide  paramidiquo  acide  triamimellique,  M.  Kc  . 
acide  eachronamique. 


(CSO*)'  \ 
(CSOt  •  f 


FonnnlsdsH.  Rolba. 

3(™i;>,.,0'.2HO, 


A«.  pararnidlqn*. 

.,,  c8o*rH/ 


ie  pense  donc  que  l'assertion  susénoncée  de  M.  Kolbe  n'est  point  jus- 
tifiée. Les  notes  ajoutées  i.  la  page  1 98  de  mon  livre  prouvent  que  je  me 
suis  appliqué  à  une  étude  attentive  de  tout  co  qui  avait  été  publié  sur 
ces  corps,  et  que  j'ai  cherchéà  mettre  en  évidence  les  relations  qui  les 
lient.  Si  ce  chimiste  distingué  avait  pris  la  pejne  de  jeter  les  yeui  sur 
mon  ouvrage,  il  se  serait  épargné  à  lui-même  un  travail  inutile  et  à 
moi  le  devoir  pénible  de  celle  réclamation. 

H.  Kolbe  exprime  l'opinion  que  la  paramide  constitue  la  vrai 
de  l'acide  mellique  et  oITre  avec  celui-ci  les  mêmes  relatif™  i-o 
l'acide  oxalique  avec  l'oxamide. 


:  o> 


««6"  Az> 
1') 


Ac.  nwUIiiiia. 
Pinmide. 


lUftis  ce  rapprochement  n'est  pas  exact,  car  l'oxamide  est 
et  non  pas 


H*1A2» 


€*©*   Ai*, 


i  moins  que  H.  Kolbe  ne  désigne  sous  le  nom  d'oxamide  un  autre  corps 
que  l'oxamide  de  tous  les  autres  chimistes. 

La  paramide  est  Timide  de  l'acide  mellique  et  le  dérivé  correspond 
dant  de  l'acide  oxalique  n'est  pas  connu. 

Fuuoide,  Imid)  aitUii|ne,- 
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D'après  cela  la  duplication  de' la  fonnule  dô  la  paramide  n'est  pis 
justifiée;  car  ce  corps  dérive  d'une  molécule  de  mellate  acide  d'am- 


momum  ^^^^^4  |  ^• 


Carlmbâ,  7  van  1863. 
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PUBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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r 

Reeh^rehetf  tsar  len  «fllkiltéfl.  Sar  la  limite  «I43  e4|m^UtaUMn  éMtre  fe« 
aeldefl  et  le«  aleeeto^  par  MBI.  BERTÉOSIiOT  et  PEANT  DES  îlAIHV- 
«IliliEli  (1). 

Toutes  les  fois  qu'on  met  en  présence  un  acide  et  un  alcool,  léar 
combinaison  s'effectue  et  donne  naissance  à  de  l'eau  et  ^  un  éther 
composé.  A  mesure  que  la  proportion  de  celui-ci  augmente,  l'action 
se  ralentit  en  se  rapprochant  d'un  terme  fixe  avec  lequel  elle  fioit  par 
ne  plus  offrir  aucune  différence  sensible  à  l'expérience. 

Ce  terme  fixe  ne  répond  pas  à  une  saturation  complète  de  l'acide  par 
l'alcool,  quelles  que  soient  leurs  proportions  relatives.  Quand  ce  terme 
est  atteint,  il  subsiste  un  mélange  désormais  invariable  des  quatre  corps 
suivants  :  alcool,  acide,  éther  neutre  et  eau. 

L  La  limite  dépend  des  proportions  relatives  d'alcool,  d'acide  et  d'eau 
qui  sont  en  présence.  Pour  un  même  système^  elle  est  pour  ainsi  dire 
indépendante  de  la  température  et  de  la  pression,  pourvu  que  ce  sys- 
tème demeure  liquide  en  totalité  ou  à  peu  près. 

L'état  de  dissolution  dans  un  liquide  étranger  à  la  réactiùn,  tel  que 
l'acétone  ou  l'éiher,  ne  modifie  pas  la  limite  de  la  combinaison. 

II.  Action  des  ac&les  sur  les  alcools  à  équivalents  égaux  {sans  addition 
d'eau), 

La  limite  représente  la  proportion  centésimale  d'acide  neutralisé. 

(i)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  393.  Mars  1863. 


CHIMIE  GÉNËBALE. 

1'  Acides  tnonobasiquea. 
Systèmes  cxpérimenWs  :  alcools  (série  Gî"H'"'!0»). 


riurfe.  TBmpJralnrt.         Umlle. 

Alcool  ordinaire  et'acide  acétique  42h.  170»  66  5 

—  —    butyrique  2S  200  7o|2 

—  —    ïal^riqoe  43  2)0  flS.B 

—  —    stéarii)ue  24  210  72,0  «n 
,       ,       —               —    benzoïque  20  200  66,5 

AlcooliDélbjIiqDeelacideacélique  29  200  67  S 

—  .—    valérique  22  SOO  C.'i'o 


Alcool  amylique  et  acide  aa^Mque 


70,7 
69,7 
70,0 


Alcool  (îthalique  et  acide  acé   luv.         10 

—  —    vali   ique       HO  23Ô  723 

Autres  séries.  ' 

Alcool  mentholique  C^H'OO*  et  acide  acétique,  tl4h.  1 

—  campholique  C'^H'^Û*  —  43  L., 

—  benzoique      Ci*HW  —  43  210  ■ 

—  cholestériqoe  CS»H"Oî  —  43  210  i.l 

Alcools  poly atomiques. 

Glycérine  el  acide  acétique  24h.  170o  68,7 

Glycérine  et  acide  valérique  42  170  71,4 

Glycol  et  acide  acétique  114  ISO  68,8 

Erylhrite  CB[lioO<  (létralomiqtie)  et  acide  acétique  114  lËO  69,5 

Ces  nombres  montrent  que  les  divers  acides  monobasiques  et  les 
divers  alcools  se  combinent  suivant  une  proportion  équivalente  à  peu 
près  coirelanle  malgré  la  diversité  de  leurs  propriétés,  et  qu'un  équi- 
valent d'alcool  polyalomique  E^it  sur  un  équivalent  d'acide  comme  un 
équivalent  d'alcool  monalomique* 

Pour  décider  la  question  de  savoir  si  les  légères  différences  entre  les 
limites  ci-dessus  doivent  être  attribuées  à  la  diversité  des  propriétés 
physiques  du  système  mis  en  expériences,  les  auteurs  ont  opéré  «ur 
des  systèmes  métamëres  : 

Acide  acétique  et  alcool  amylique  C*HiO*+  C'OHiïQ». 

Acide  valénque  el  alcool  ÛthyLque  C"H'0O*  +  C*HK)ï. 
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Voici  les  résultats  : 

Tolnme  dn  tnbe 
correspondant  à 
Système!.  Tempérât.       Dnrée.     1  gr.  du  mélange.       Limite. 

I  Amyl-acétiffue  2\0^  43»  3,7  65,6 

I  Eth\l-valénque  210  43  2,8  68,2 

j  Amyl-acétique  210  43  44,5  69,6  ICMirtièMi  Mit 

}  Ethyl-valérique  210  43  13,3  72,4i«nptrtiegtieii. 

On  Toit  que  les  limites  sont  sensiblement  différentes  et  que  leur  dif- 
férence quoique  faible  a  cependant  quelque  chose  de  spécifique.  La 
môme  conclusion  peut  être  tirée  des  couples  métamères  suivasts: 
méthyl-valérique  et  étbyl-butyrique,  éthyl-benzoïqae  et  benasyl-acé- 
tique,  éthyl-sébacique  et  amyl-succinique. 

Acides  polybasiques. 
Systèmes  expérimentés  ;  acides  bibasiques+2C*H»0«  (sér.(?»H«»-«0^. 

Gonditioni  de  rexpérienee. 
Darée. 

Alcool  ordinaire  et  acide  succînique  26  h. 

—  —    pyrotartrique  22 

—  —    subérique    .  22 

—  "*    —    sébacique  22 

—  —  oxalique,  entre  60  et  70 
Alcool  méthylique  et  acide  succinique  22 
Alcool  amylique  et  acide  succinique  2i 
Glycérine  et  acide  succinique  114 
Alcool  ordinaire  et  acide  tartrique                 22 

Acides  tribasiques  +  3C*H*0*. 
Alcool  ordinaire  et  acide  citrique  22  140  66^6 

Dans  ces  essais,  i  équivalent  d*acide  bibasique  répond  à  2  équiva- 
lents d'acide  monobasique,  et  i  équivalent  d*acide  tribasique  joue  le 
môme  rôle  que  3  équivalents  d*acide  monobasique. 

D'après  ces  nombres,  les  limites  relatives  aux  acides  polybasiqaes 
sont  plus  voisines  encore  les  unes  des  au  1res  que  celles  des  acides  mo- 
nobasiqnes.  Ces  dernières  répondent  d'ailleurs  à  peu  près  à  la  môme 
proportion  d'acide  neutralisé. 

Cette  proportion  presque  identique  d'étber  formé  dans  les  systèmes 
d'équivalents  les  plus  divers,  est  un  fait  fondamental.  Les  idées  d'affi- 
nité particulières  et  individuelles  auxquelles  on  était  accoutumé  à  faire 
jouer  un  si  grand  rôle  dans  Téthérifi cation,  doivent  faire  place  désor- 
mais à  une  notion  d'équilibre  très-simple  et  qui  dépend  principale- 
ment des  équivalents. 


Température. 

limiti. 

200» 

65,7 

200 

67,î 

140 

65,7 

200 

66,3 

200 

66,1 

210 

65,2 

150 

71,2 

140 

66,6 
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Les  auteurs  se  sont  proposé  d'éludier  les  lois  des  afflnilés  dans  cer- 
lilnes  circonstances  particulières.  Ils  pensent  avoir  trouvé  un  moTen 
de  mesuriir  l'actioD  des  acides  sur  les  sels  des  mêmes  acides  en  dosant 
Uqaanlilé  de  sucre  transformée  en  glucose,  à  une  certaine  leoipéra- 
luraetdans  un  lemp8  donni^,  par  une  proportion  connue  d'acide,  en 
l^é^ence  d'une  proportion  également  connue  de  sel. 

Pour  cela,  ils  o'nt  commencé  par  étudier  l'action  de  divers  acides 
sur  le  sucre  :  ils  ont  constaté  que  la  quantité  de  glucose  formée  croit 
proporlionnellement  au  volume  d'acide  employé  ;  qu'elle  croll  aussi 
proportionnellement  à  la  masse  de  sucre  j  qu'elle  décroît  avec  la 
mcactration  du  mélange,  et  cela  proportionnellement  quand  la  li- 
inear  a  atteint  un  certain  degré  de  dilulion.  En  ce  qui  concerne  le 
lempB,  dans  cerlaises  expérience:  l'action  de  l'acide  sur  le  sacre  a  été 
d'abord  croissanle,  puis  décroissante,  et  dans  d'autres  constamment 
décroissante  avec  la  durée.  L'élévation  de  la  température  augmente 
loujouTsVaclion  de  l'acide. 

[.es  divers  acides  n'agissent  pas  avec  la  atCme  énergie  sur  le  sacre, 
Et  l'action  paraît  élre  d'autant  plus  grande  que  l'équivalent  de  l'acide 
est  moindre.  Pour  les  acides  monobasiques,  à  équivalents  égaux,  leur 
action  est  la  m^me.  Deux  acides  mélangés  IransForment  en  glucose 
autant  de  sucre  que  s'ils  agissaient  chacun  à  pari. 

Les  sels  neuires  des  acides  monobasiques  sont  sans  action  sur  le 
sucre.  Mais,  si  l'on  ajoute  un  sel  à  un  acide  monobasique  l'acidité  da 
ce  dernier  se  trouve  exaltée  et  son  action  devient  plus  énergique;  on 
constate  que  l'action  de  l'acide  libre  croît  avec  la  quantité  de  sel 
Deutre  ajoutée.  Quand  la  proportion  d'acide  augmente,  l'influence  du 
tel  diminue.  Cette  influence  diminue  ainsi  lorsque  la  durée  des  eipé- 
iences  augmente.  Pour  un  même  temps,  elle  augmente  lorsque  la 
«mpérature  décroît.  Elle  dépend  aussi  de  la  nature  de  la  base  et  de 
'aciâe. 

Les  résultats  obtenus  avec  le  sucre  ont  été  confirmés  par  une  série 
l'eipérienccs  Tailes  avec  le  pero^cyde  de  plomb ,  avec  le  peroxyde  de 
lickelet  avec  l'acide  bismuthique. 

La  réaction  de  l'acide  clilorhydrique  étendu  sur  le  peroxyde  de 
plomb  n'est  pas  instantanée  ;  elle  peut  être  suivie,  pas  à  pas,  comme 

(1)  Journal  fur  pTakliiche  Chemie,  v.  Ltuv,  p.  331  et  &•!.  1B63,  N«>  S  et  7. 
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celle  des  acides  sur  le  sucre,  et  la  présence  de  sels  neutres  exerce  en- 
core ici  la  même  influence. 

Les  auteurs  expliquent  cette  influence  en  admettant  que  le  sel  dis- 
sous possède  une  certaine  affinité  pour  l'eau,  et  enlève  à  Tacide  une 
portion  de  l'eau,  de  telle  façon  que  Tacide,  en  présence  du  sel,  se 
trouve  comme  dans  une  solution  aqueuse  plus  concentrée. 

D'autres  expériences  ont  montré  que  le  perchlorure  de  fer  neutre 
agit  énergiquement  sur  le  sucre ,  que  le  chlorure  d'aluminium  est  i 
peu  près  sans  action,  que  l'acide  borique  se  comporte,  vis-à-vis  dei 
acides,  comme  une  base  et  les  sature  partiellement ,  que  l'acide  arsé- 
nieux  ne  possède  pas  un  pareil  pouvoir  basique  et  que  son  action  sur 
le  sucre  croit  avec  la  dilution  et  diminue  relativement  par  l'addition 
d'acide  cblorhydrique. 

Pour  les  acides  bibasiques  (l'acide  sulfurique),la  présence  d'une  cer- 
taine quantité  de  sel  neutre  diminue  leur  acidité,  sans  que  la  tempér|- 
ture,  le  temps,  la  quantité  de  sucre  paraissent  influer  sur  cette  dinâ- 
nution.  Il  est  bon  de  rappeler  ici  que  M.  Thomson  a  montré  (1),  dans 
un  travail  sûr  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  des  bases  af^ 
les  acides,  que  l'addition  de  i,  2,  3  —  4  équivalents  d'acide  phospli^h 
rique  à  un  équivalent  de  phosphate  de  soude^  chaque  nouvel  équivi- 
lent  d'acide  ajouté  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur.  Il  a  trOQfé 
toutefois  qu'il  n'en  est  pas  de  môme  avec  le  sulfate  de  soude  ei  fadifi 
sulfurique. 

Les  auteurs  formulent  ainsi  les  conclusions  générales  de  leur  mé- 
moire : 

i^  Lés  acides  (hydratés)  ont  une  certaine  affinité  pour  l'eau. 

2^  La  dissolution  des  sels  neutres  des  acides  monobasiques  ^ 
l'eau  s'accomplit  en  vertu  d'une  affinité,  qui  peut  contrebalancer  d'ao-  j 
très  affinités. 

3<*  L'eau  décompose  certains  sels  des  acides  monobasiques,  conune  i 
elle  était  elle-m^me  une  base. 

4*^  Les  sels  des  acides  bibasiques  ont  une  certaine  affinité  poV 
chaque  nouvel  équivalent  de  Tacide  qu'on  ajoute  à  la  solution  et 
exercent,  en  vertu  de  cette  affinité,  une  action  de  masse  spéciale. 

5*^  Les  bases  polyacides  perdent  leur  caractère  basique  d'autant  pitf 
qu'elles  renferment  plus  d'oxygène. 


(1)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  xci,  p.  83. 
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Comme  confirmation  des  vues  émises  dans  le  travail  préci^dent  sur 
'action  des  sels  sur  les  acides  monobaslques,  M.  Lenssen  a  étudié  l'in- 
luence  du  chlorure  de  sodium  sur  la  difTusibililâ  de  l'acide  chlorby- 
Iriqoe.  H  a  Irouvé,  comme  il  a'»  allendail,  qoe  la  présence  de  ce  sel 
lugmeote  la  dillusibilité  de  l'acide.  Il  regarde  tes  phénomènes  de 
liffusion  comme  produits  par  l'arflnjlé  des  diverses  substances  dllTu- 
sibles  pour  l'eau. 
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»>r  la  MitAlTM  de  l'oiïS«Be,p»HH.  LEMBSEII  •tl.4G1VBII'rBAL(l). 

Dans  les  analyses  volumélriques  fondées  sur  des  phénomènes  d'oxj- 
daliûD,  il  se  présente  certains  cas  dans  lesquels  l'oxygène  libre  dissous 
dans  Veau  intervient;  c'est  ce  qui  arrive  dans  le  litrage  du  protoiyde 
d'étaln  par  le  caméléon  minéral;  dans  d'aulres  cas,  comme  celui  de 
rozjdallon  du  protoxyde  de  Ter  par  le  même  agent,  cet  oxygène  ne 
joue  aucun  rOle.  Celle  activité  de  l'oxygène  dans  certains  cas  parait 
due  â  une  ioQuence  calalylique  et  à  une  espèce  de  polansalion.  ÂjDsi, 
pour  réduire  complètement  une  quantité  donnée  d'acide  cbromique, 
dissous  dans  de  l'eau  distillée  aérée  en  présence  d'une  cerlaine  quan- 
tité d'iodure  de  potassium,  il  faut  une  proportion  de  proioch  lorure  Û'é- 
tain  plus  considérable  que  la  théorie  ne  l'indique,  l'oxygène  dissous 
dans  l'eau  est  même  absorbé  avant  que  n'ait  commencé  la  réduction 
de  l'acide  cbromique.  L'hyposnîflle  de  soude,  au  contraire,  ne  réduit 
qn'une  partie  de  l'acide  cbromique  dans  ces  circonstances,  et  l'oxy- 
gÈne  libre  ne  joue  aijcun  rûîe.  L'acfivilé  de  l'oxygène  parnlt  donc  prn- 
'oqaée  par  la  présence  du  protocli lorure  d'élaln,  mais  il  reste  à  dé- 
tenniner  si  elle  n'est  pas  due  en  même  temps  à  !a  présence  de  l'iode, 
fe  l'acide  cbromique  et  de  l'acide  iodhydrique. 

les  auteurs  out  Tait  une  série  d'expériences  pour  éclaircir  ce  Taîl,  et 
ils  ont  trouvé  que  des  quantités  croissantes  d'iiciJe  chlorhvdrique  en 
ftSsence  d'iodure  de  potassium,  provoquent  la  décomposition  de  l'acide 

I      01  Jnanal  fur  pralitische  Chemie,  t.  liixv,  p.  ilfl.  1 863.  N»  7. 
V     |î)  imraal  fur  praktische  Che/nie,  t.  liuïi,  p.  1D3.  1862.  N"  13. 
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ehromique  par  Thyposulfite  de  soude,  sans  cependant  Famener  à  fin. 

L'oxygène  cesse  d'être  actif  lorsque  tout  l'acide  ehromique  est  dé- 
composé. 

Lorsque  la  quantité  d'acide  iodhydrique  augmente,  celle  de  Poxygàns 
libre  absorl)é  par  le  protoxyde  d'étain  augmente  aussi;  en  outre,  k» 
qu'on  titre  l'iode  par  le  protochlorure  d'étain,  en  présence  de  beau- 
coup d'acide  iodhydrique,  l'oxygène  libre  n'agit  pas;  au  contraire, il 
l'on  opère  Je  titrage  inverse,  l'oxygène  agit. 

Du  moment  où,  dans  une  liqueur,  il  se  trouve  assez  d'acide  iodh^r 
drique  pour  réduire  tout  l'acide  ehromique,  il  y  en  a  aussi  une  quan- 
tité suffisante  pour  rendre  l'oxygène,  dissous  dans  l'eau,  apte  à  s'imk 
au  protocblorure  d'étain. 

Une  petite  quantité  d'acide  iodhydrique,  au  contraire,  suspend  eeUl 
activité  de  l'oxygène. 

L'oxydation  directe  du  protoxyde  d'étain  par  l'acide  ehromique  reaji 
l'oxygène  actif  en  grande  partie;  la  proportion  d'acide  ehromique 
ployé  exerce  une  grande  influence. 

La  présence  de  l'acide  chlorhydrique  n'exerce  pas  d'influence 
sible  sur  la  quantité  d'oxygène  rendu  actif. 

Mais  cette  proportion  augmente  avec  la  quantité  d'acide  chromifM 
et  avec  celle  de  protochlorure  d'étain.  De  petites  quantités  d'adda 
iodhydrique  diminuent  la  quantité  d'oxygène  actif.  De  grandes  quanti- 
tés d'acide  iodhydrique  provoquent  la  formation  de  la  combinaisoa 
I,SnO,  sans  que  l'oxygène  agisse  catalytiquement. 

Une  autre  série  d'expériences  fait  voir  que  l'oxygène  indifférent  agit 
catalytiquement  lors  de  l'oxydation  du  protoxyde  d'étain  par  le  pei- 
manganate  de  potasse,  l'eau  oxygénée,  l'ozone  et  les  acides  chloreoxi 
hypochiorique,  mais  qu'il  est  sans  influence  lorsque  celte  oxydatioaf 
lieu  par  le  brome,  le  chlore,  l'acide  hypochloreux,  l'acide  iodique,  il 
perchlorure  de  fer  et  le  bichlorure  de  cuivre. 

Dans  l'oxydation  de  l'acide  sulfureux  par  l'iode,  l'oxygène  lilnre  n'a* 
git  par  catalyse  sur  l'acide  sulfureux  que  lorsque  les  liqueurs  deviet» 
nent  alcalines. 

L'acide  sulfureux  ne  réduit  complètement  l'acide  ehromique  que  A 
se  trouve  en  excès  ;  mais  de  petites  quantités  d'acide  ehromique  soCI^  j 
sent  pour  provoquer  l'oxydation  de  l'acide  sulfureux  par  l'oxygëai 
libre,  il  en  est  de  môme  du  permanganate  de  potasse. 

Cette  influence  catalytique  ne  se  produit  pas  dans  l'oxydation  de  IV 
cjde  sulfureux  par  l'acide  chloreux,  l'acide  hypochloreux,  l'eau  oxygé- 
née et  l'ozone.    . 
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(1)  Comptes  rendue^  t.  lti,  p. 
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amène  autout  de  lui  une  petite  quantité  d'eau  à  l'état  ée 
Cette  vapeur,  fortement  chauffée^  se  décompose  partiellement  d  es 
proportion  de  la  tension  de  dissociation  qui  correspond  à  la  teniféi^ 
ture  du  platine  fondant.  La  portion  dissociée,  doal  le  folnmsil 
considérable  par  rapport  à  son  poids,  est  brusquement  refroidie,  parce 
qu'elle  tend  à  monter  à  la  surface  de  Teau,  tandis  que  le  platine  itt 
cend  rapidement  et  la  vitesse  de  ce  refroidissement  est  telle  qo'oie 
portion  des  gaz  échappe  à  la  recomposition. 

Dans  les  gas  ainsi  obtenus^  il  se  trouve  une  grande  quantité  d'snk^ 
II  est  probable  que  la  vapeur  d'eau  dissociée  résiste  &  la  recmnpodta 
sous  la  double  influence  de  la  présence  de  ce  gas  inerte  et  dehvitdll 
du  refroidissement. 

C'est  aussi  la  raison  pour  laquelle  l'auteur  n*a  pas  réussi  à  dliHxfct 
l'eau  pure  entraînée,  sous  forme  d'un  courant  rapide  de  vapeur,  àâ 
un  tube  de  platine  violemment  chauffé.  L'eau  s'est  entièrement  is- 
constituée,  d'abord,  à  cause  de  l'absence  d'un  gaz  étranger  qui  dâqi 
en  quelque  sorte  le  gaz  combustible  et,  ensuite,  parce  ique  la  cbalev 
latente  de  la  vapeur  d'eau  qui  est  considérable  met  un  obstadea 
refroidissement  très-rapide  de  la  masse  gazeuse. 


Sur  la  pr^daeUoit  de  TasoeUe  4^amm«al«%«e  p«r  l^eaw  «S  Vmtr 

•pérlqne  sons  l^lnflueitee  de  la  eluilevr, 
pqr  M.  €.  F.  SCHiEMBEIM  (i)' 

Commimicatioa  fafte  à  T Académie  royale  de  Bavière  le  14  juin  iSSS. 

^orte  un  creuset  de  platine  à  une  température  telle  qa^m 
goutte  ^'eau  qu'on  y  dépose  se  vaporise,  sans  prendre  la  forme  a^ 
roïdale  ;  on  verse  dans  le  creuset  de  l'eau  goutte  à  goutte,  en  attenM 
pour  ajouter  une  nouvelle  goutte,  que  la  précédente  se  soit  oiDinfl^ 
tement  évaporée,  et  on  condense  les  vapeurs  d'eau  en  les  faisant  |i- 
nétrer  dans  l'ouverture  d'un  flacon  froid.  Quand  on  s'est  procuré  lU 
quelques  grammes  d'eau ,  on  trouve  que  ce  liquide ,  acidulé  ptf 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  bleuit  Tempois  ioduré. 

On  peut  se  procurer  de  grandes  quantités  d'une  telle  eau  en  durf* 
faut  la  cucijrbite  d'un  alambic  en  cuivre,  et  en  y  faisant  ârrivtf,i 
l'aide  d'un  tube  plongeant  jusqu'au  fond,  de  petites  quantités  d'eu 
pure,  qui  se  vaporisent  sur-le-champ  avec  sifflement.  Dès  que  le  foui 
de  l'alambic  est  sec,  on  renouvelle  l'affusion  de  l'eau  et  l'on  ooi* 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxxiv,  p.  i.  [Nouv.  8ér.«  T.XLVilb] 
Octobre  1S62. 
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ttBiM  iiiiii  de  minière  à  te  procarer  de  graodei  quantités  4e  liquide. 
^  CSette  ean  ainsi  distillée  possède  les  propriétés  suivantes  : 
.  '  1*  Addulée  par  f  acide  suifurique,  elle  oolore  immédiatement  en 
«Mm  fioneé  Fiodure  de  potassium  amidonné  ;   . 

T  Colorée  en  ronge  par  une  solution  de  permanganate  de  potasse , 
<^lia  se  décolore  rapidement  lorsqu'on  chauffe  ; 
-    i*  Tndtée  par  une  quantité  relativement  notid)ie  de  potasse  cans* 
tifne ,  elle  dégage  asses  d'ammoniaque  pour  qn'ane  bande  de  papier 
rdff  cnrcnma  soit  brunie. 

^'  Linque  après  avoir  ijouté  une  petite  quantité  de  potasse  à  de 
«jgwades  masses  de  cette  eau  on  évapore  à  sec ,  il  reste  un  faible  résida 
"4U  possède  tous  les  caractères  d'un  azotite,  tels  que  dégagement  de 
""iipeurs  nitreuses  par  Faddition  d'acide  sulfurique  concentré»  décokn 
^■iKoa  énergique  d'une  solution  de  permanganate  de  potasse  additionnée 
^ÉMâB  salf\uiqoe. 

^Lorsqu'on  évapore  à  siccité  de  grandes  quantités  de  l'eau  dont  il 
^sf^sgit»  sans  y  ajouter  préalablement  de  la  potasse,  il  reste  un  faible 
'isésidu  dkmt  la  potasse  dégage  des  traces  d'ammoniaque. 

fous  ces  llûts  démontrent  que  l'eau  dont  il  s'agit  renferme  de  petites 
quantités  d'azotite  d'ammoniaque.  Il  est  à  remarquer  que  la  forma- 
.  tion  de  ce  sel  n'est  point  constante  et  qu'elle  dépend  probablement  de 
eonditions  de  température  qu'il  est  difficile  de  préciser.  Quant  à  la 
réaction  qui  donne  naissance  à  ce  sel,  elle  paraît  évidente  :  les  élé- 
ments de  l'eau  s'ajoutent  à  Tazote  de  manière  à  former  de  Tazotite 
d'ammoniaque.  On  sait  que  la  chaleur  dédouble  ce  sel  en  eau  et  en 
axote,  il  est  donc  naturel  de  supposer  qu'il  peut  se  former  inversement 
par  synthèse.  (Voir  Sten'y  Hunt,  Bépertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  402.) 
Si  l'azotite  d'ammoniaque  se  forme  dans  ces  circonstances  par  la 
combinaison  de  l'eau  avec  l'azote  sous  rinfluence  de  la  chaleur,  il 
doit  prendre  naissance  pareillement  pendant  la  combustion  des  corps 
dans  l'air  ;  car  toutes  les  conditions  d'une  telle  formation  se  trouvent 
réunies  dans  cette  circonstance,  savoir  :  la  chaleur  et  la  présence  de 
l'eau  et  de  l'air. 

On  peut  s'assurer  qu'il  se  forme  de  l'azotite  d'ammoniaque  par  la 
combustion  du  charbon.  Lorsqu'on  dirige  les  gaz  provenant  de  cette 
combustion  dans  un  récipient  renfermant  de  l'eau  ,  celle-ci  renferme 
bientôt  assez  d'azotite  d'ammoniaque  pour  bleuir  l'empois  ioduré  en 
présence  d'un  acide. 

Il  se  forme  de  même  de  l'azotite  d'ammoniaque  par  la  combustion 
des  corps  gras ,  du  gaz  de  l'éclairage ,  etc.  fi  s'en  échappe  de  petites 
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quantités  par  les  cheminées  qui  livrent  passage  aux  gas  provenant  de 
«a  combustion  du  bois.  Une  éponge  imbibée  d*eau  distillée  a  été  sus- 
pendue pendant  douze  heures  dans  la  partie  supérieure  d'une  telle 
cheminée.  L'eau  exprimée  s*est  montrée  neutre  et  renfermait  une 
petite  quantité  d'azotite  d'ammoniaque  en  dissolution. 

La  combustion  des  charbons  de  terre  parait  aussi  donner  nais- 
sance à  ce  sel  ;  seulement ,  conmic  elle  fournit  toujours  une  petite 
quantité  d'acide  sulfureux ,  celui-ci  déconipose  l'azotite  en  s*oxydanl, 
et  l'acide  sulfurique  formé  se  combine  avec  l'anmioniaque. 

Lorsqu'un  corps  se  transforme  par  la  combustion  en  un  acide  éne^ 
gique,  il  est  évident  que  celui-ci  doit  décomposer  l'azotite  d'ammo- 
niaque et  que  l'acide  azoteux  étant  déplacé  ou  môme  décomposé, 
l'acide  formé  doit  se  combiner  avec  l'ammoniaque. 

Ainsi  la  combustion  du  phosphore,  celle  de  l'arsenic,  celle  da 
soufre  môme,  donnent  lieu  à  la  formation  d'une  petite  quantité 
d'ammoniaque  qui  reste  unie  aux  acides  énergiques  qui  ont  pris 
naissance  (1). 

(1^  Nous  devons  faire  remarqaer  qae  la  formation  de  petites  quantités  d'acidi 
azotique  (azoteux?)  a  été  déjà  observée  par  M.  Bence  Jones  dans  des  drconstaneii 
analogues  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  xxxv,  p.  176).  Cl 
chimiste  a  prouvé  qu'il  se  forme  de  l'Acide  azotique,  non-seulement  par  la  oooh 
bustion  de  solutions  alcooliques  d'ammoniaque,  d*urée,  de  caféine,  mais  encM 
par  la  combustion  dans  l'air  de  riiydrogëne,  de  Tesprit  de  vin,  du  cbarboo,  de 
la  cire,  du  gaz  de  l'éclairage  purifié.  La  formation  de  l'acide  azotique  par  la  coa- 
bastion  simultanée  de  l'hydrogène  et  de  l'azote  a  été  constatée  depuis  longtempi 
par  Cavendish,  Lavoisier  et  Laplace  (1785),  Berzelius  et  plus  tard  par  Th.de 
Saussure,  auquel  M.  Schœnbein  attribue,  par  erreur^  la  découverte  du  fait.  L'azote 
tout  seul  s'oxyde  dans  une  atmosphère  d'oxygène  (Cavendish) ,  même  sec  (Bec- 
querel et  Fremy),  sous  l'influence  de  décharges  électriques.  Mais  ce  phénomài  ' 
nous  parait  distinct  de  celui  qui  fait  le  sujet  de  cette  note,  savoir  la  prodoctioa 
simultanée  de  l'acide  azotique  et  de  l'eau  par  la  combustion  d'un  mélange 
d'azote  et  d'hydrogène.  Ce  dernier  fait  et  les  faits  analogues,  observés  par 
M.  Bence  Jones  et  Schœnbein,  ont  été  expliqués  en  admettant  que  l'azote  eit 
oxydé  par  entraînement  On  peut  donner  à  cette  explication  un  sens  très-prédsj 
en  posant  d'abord  ce  fait  que  la  molécule  d'oxygène  est  formée  de  2  atomes.  Aiofl 
le  poids  atomique  de  l'oxygène  étant  16,  son  poids  moléculaire  est  32.  L'oxygtae  ' 
libre  est  donc  de  l'oxyde  d'oxygène,  comme  l'hydrogène  libre  (poids  moléculaire  2) 
est  de  Thydrure  d'hydrogène. 

Cela  posé,  il  est  évident  que  l'oxygène  libre  se  décompose  lorsqu'il  se  combine 
avec  l'hydrogène,  puisque  les  2  atomes  dont  se  compose  la  molécule  se  séparent: 

00  +  2H>  =  H«0  +  HK). 

Si  nous  supposons  maintenant  que  deux  corps  combustibles,  tels  que  l'hydro- 
gène et  l'azote,  s'oxydent  en  même  temps  aux  dépens  d'une  molécule  d'oxygène, 
il  est  évident  que  si  l'hydrogène  enlève  à  la  molécule  1  atome  d'oxygène,  l'autre 
atome  devient  libre  et  peut  se  porter  sur  l'azote.  Ce  second  atome  d'oxygène  est 


peut  interpréter  d'une  manière  analogue 
azotique  pendant  l'oxydation  de  divers  corps  combustibles.  M.  Schœnbein  admet 
qu'il  se  forme  de  l'acide  azoteux  au  plutôt  de  l'azotite  d'ammoniaque  dans  ces 


*y>-:'i-T-. 
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de  raiMtlte  «'^ 
•—■le  mmÊmmÈe,  par 

L'anteor  commence  par  établir  que  la  présence  d'an  aiofhe  (2}  n'a 
jamais  été  coostatée  dans  une  humeur  de  l'économie.  11  indique 
ensuite  les  expériences  ou  plutôt  l'expérience  qu'il  a  Cute  pour  dé- 
BDHMitrer  la  présence  de  ce  sel  dans  la  salive.  Lorsqu'on  ajoute  à 
queues  grammes  de  salive  quelques  gouttes  d'adde  snlfnrique 
étendu,. ce  liquide  bleuit  d'une  manière  intense  la  solution  îodum- 
amidrànée.  Cette  coloration  n'est  point  constante  avec  la  salire  proTO- 
aant  de  différentes  personnes ,  et  lorsqu'elle  se  mmntt^^  elle  n'ofte 
point  toujours  la  même  intensité. 


Les  OKonîdes,  en  général^  décomposent  l'acide  cblorhydrique  arec 
]iroduetion  de  chlore  et  d'eau  ;  les  antozonîdes,  au  contraire,  ne  jouis- 
sent pas  de  cette  propriété  (4).  On  n'avait  pas  encpre  démontré  que 
VowQfBflrfaii-niéme  se  comporte  conmie  les  ozonides.  M.  Van  den  Bgùtk 
ti'iéositf  à  fournir  cette  démonstration  en  faisant  passer  dans  un  îÉke 
renfermant  de  l'or  en  feuilles,  légèrement  humecté,  de  l'ozone,  et  en 
inéme  temps  les  vapeurs  dégagées  par  une  solution  bouillante  d'acide 
cblorhydrique.  Lorsqu'on  emploie  rozone  préparé  à  l'aide  du  phos- 
phore, il  ne  se  dissout  pas  d'or;  au  contraire,  Tozone  provenant  de  l'é- 
lectrolyse  du  mélange  de  i  partie  d'eau  avec  o  parties  d'acide  sulfu- 
rique  et  une  petite  quantité  d'acide  chromique,  au  moyen  d'une  pile 
de  Grove  de  5  éléments,  décompose  l'acide  chlorbydriqne,  et  le  chlore, 
mis  en  liberté,  dissoot  une  certaine  proportion  d'or. 

L'ozone  seul,  en  l'absence  de  l'acide  cblorhydrique,  n'exerce  aucune 
action  sur  l'or  métallique,  pas  plus  que  l'acide  cblorhydrique  seul. 

eircoDStaiices,  et  que  cette  formatioo  a  liea  par  la  synthèse  directe  de  l'azote  et 
de  l'eau,  sous  rinflaence  d*uDe  température  cooveoable.  A.  W. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chenue,  t.  lxxivi,  p.  151.  1862.  K«ll. 

(3)  Nous  rappellerons  que  M.  Berce  Jones  a  si^alé  la  présence  de  l'adde  azo« 
tiqoe  dans  Turine  après  Tiujection  de  sels  ammoniacaux  {Loc.  cit.) 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxvi,  p.  317.  1862.  N<»  13. 

ifi)  Proposition  inexacte.  Voir  à  cet  égard  les  remarques  de  U.  JBrodie,  héper» 
twrê  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  373.  A.  W. 
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Sur  l'aelde  taypolodewz,  par  MM.  liEMSSEM  et  liiBUVEMTHJJL  (1). 

Le  chlorure  d'iode  ICP,  à  Tétai  anhydre,  est  incolore,  aiais  il  donne 
avec  l'eau  une  solution  brune  dont  il  semble  naturel  d'attribuer  la  co- 
loration à  de  Fiode  devenu  libre  ;  mais,  chose  singulière,  cette  solution 
ne  bleuit  pas  Tempois  d*amidon.  La  solution  de  ce  chlorure  dans  In 
alcalis  est  jaune  et  colore  Tamidon.  Faut-il  attribuer  cette  coloration  à 
de  Tiode  libre  ou  à  un  oxyde  d*iode? 

La  solution  aqueuse  du  chlorure  d'iode,  agitée  avec  de  la  benztûe, 
lui  cède  de  l'iode,  et  la  partie  aqueuse  retient  de  l'acide  iodique  on  da 
chlorure  d'iode  ICl^.  C'est  précisément  la  présence  de  cet  adde  iodiqv^ 
qui  empêche  la  réaction  de  l'amidon^  comme  oti  peut  le  constater  dire^ 
tement. 

La  solution  alcaline  du  chlorure  d'iode,  c'est-à-dire  la  solution  de 
IC13  dans  un  excès  de  carbonate  de  soude,  est  jaune,  rougit  la  bennne 
et  colore  l'amidon  ;  c'est  la  môme  solution  que  Ton  obtient  en  dissol* 
Tant  l'iode  dans  un  alcali  et  dans  laquelle  M.  Schœnbein  suppose  Is 
combinaison  10.  Cette  solution  alcaline  renferme,  en  effet,  un  oijde 
d'iode,  accompagné  d'iode  libre,  et  qui  se  décompose  immédiatemeit 
en  donnant  de  l'acide  iodique  lorsque  cet  iode  libre  est  enlevé.  G^ 
otyde  d'iode  est  décomposable  par  l'iodure  de  potassium  avec  élimi- 
nation d'iode. 

D'après  les  analyses  effectuées  avec  une  solution  titrée  de  protochlo- 
rure d'étain>  la  seule  composition  possible  de  cet  oxyde  est  1^.  QA 
oxyde  traité  par  une  solution  alcaline  donne  5P0  =  10^  -f- 141.  il  (Ut 
être  envisagé  comme  10,21  ;  sans  cet  iode,  la  combinaison  10  ne  pest 
exister,  et  toutes  les  réactions  de  la  solution  de  chlorure  d'iode  s'a- 
pliquent,  en  admettant  que  l'iode  est  masqué  par  l'acide  hypoiodeio. 
La  combinaison  IO,KO  ne  peut  exister  qu'autant  qu'il  y  a  21  en  pré- 
sence, et  par  l'intervention  d'une  quantité  d'alcali  suffisante  pour  eor 
lever  cet  iode,  ou  si  Ton  enlève  celui-ci  par  un  dissolvant,  elle  se  dé- 
compose en  iodate  de  potasse  et  iodure  de  potassium.  L'amidon  peut 
aussi  enlever  l'iode  à  cette  combinaison,  et  par  conséquent  provofotf 
la  décomposition  de  KO,  10. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'iode  dans  un  alcali,  on  donne  naissance  &  1> 
môme  combinaison  2NaO  +  41  =  Nal  +  NaO,IO  +  2f.  Ces  deai 
équivalents  d'iode  ne  sont  enlevés  que  lentement  par  un  excès  d'ai 
cali,  et  alors  seulement  il  se  forme  de  l'iodate. 

(1)  Journal  fur  praktischê  Chemie^  t.  lxxxvi,  p.  216. 1862.  N»  12. 
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|û|^^  et  Talcafi  ert  mb  CD  liberté  :  fil+ NaO,IO = 5^ 
M  akiM  ne  peut  aglmr  rMt,  fine  fB 
KésBBoe  d*kMiiire  de  polMBim  qsà  étfcnmpeiereît  h 
pi^  à  menre  qo'dk  se  bffiiiemL  n  s^é^^ 
liiee  d'éiiuifibve  moihiie  cotre  cet  diioi 


'j. 


Lee  auteurs  ont  pris  oa  befloa  d'un  litre  eofiran  flnuâ  An 
tfmaneiit,  i  reitrémité  dofuel  ils  oat  ixé 
''  àsont  produit,  dans  ee  ballon,  an  dégageaient  dliydra^çène  et 
^itkt  assurés  que  la  flamme  obtenue  ne  prodntait 
''  h^poiefl  qiectnl,  ils  ont  introdnit  une  quantité  de 
rj)IÉ  éiniTâléiite  à  celle  qid  se  tnmTe  an  botit  d"mieallnmesie.  Lin- 
liMenr  de  la  flamme  prend  immédiatement,  comme  on  le  ail  ê'^ 
jjk»  neherdies  de  MM.  Wôbler,  Dosart  et  Bloodol, 
'1«l  éflierande. 

-   Si  Ton  approche  cette  flamme  dé  r^parefl  spetlial,  ea 
;attn|  à  gaache  de  la  raîe  du  sodimn,  den 
qaat  à  pea  près  la  même  intensité,  et  une 
'lUble,  entre  les  deux  premières  et  celle  au  sodimn. 

Le  phosphore  rooge  ,  les  addes  phosphore::!  et  bf^ 

fooroissent  un  résultat  ideotiqoe. 

Cette  réaction  est  extrêmement  seosihle. 

On  v(Ht  le  parti  qu'on  peut  tirer  de  ce  prooédé  ponr  ia 

phosphore  dans  les  cas  d'empoisonnemeot. 

L'odeur  particulière  de  l'hydrogène  dégagé  par  Tacts»  et  /vj^i/t 

9a\fiirique  sur  le  fer  n'est  pas  due  au  phosphore,  mû»  i  :;i;  :;]  iryju^ 

bure;  mais  la  coloration  verte  de  la  flamme  dé  Vhyiiu^Zjk  ^7d^ 

tenu  est  due  au  phosphore. 

Le  phosphore  de  fer  préparé ,  soit  en  fondant  ie  métal  aviK  ::^:* 

^ge  d'os  calcinés,  de  charbon  et  de  sable,  mi  en  àiu/iaa&t  >  Usi 

pv  le  phosphore,  ne  dégage  pas  d'hydrogène  par  l'a^^KA  6<a  Mid«i^ 

1ê  fer  étant  devenu  complètement  pa^f. 

^Q  la  quantité  sensible  de  phosphore  eotraloé  par  Vu^^^i'jt^sgjt 
lor8(iQ'oQ  dissout  le  fer  dans  un  acide,  il  serait  utile  d'éditer  celte  f^vt^^ 
d«tt  les  analyses. 

^)  Cmptes  rendiu,  t.  lti^  p.  390. 
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Béieroiliiaiioiitt  mtrroMopiqvett  de«  formeii  erUiiaUUietf  de  ««tliwf 

métavx,  par  M.  O.  MT.  ZEUCiEm  (1). 

L'auteur  s'efiorce  de  déoionlrer  dans  ce  travail  que  plusieurs  va' 
taux^  notamment  le  cuivre  et  i'or^  qu'on  avait  considérés  jusquld 
comme  cristallisant  dans  le  système  régulier,  appartiennent  en  réalité 
au  système  rbomboédrique.  Pour  mesurer  les  cristaux,  il  s'est  sent 
du  microscope  au  lieu  du  goniomètre,  et  au  lieu  de  déterminer  diree» 
tement  les  angles  plans,  comme  Ta  fait  M.  Frankenheim,  l'auteur  t 
préféré  mesurer  la  longueur  des  arêtes  formant  le  triangle  qui  renfenne 
l'angle  en  question. 

Voici  les  résultats  auxquels  M.  Zenger  est  arrivé,  comparés  à  eau 
que  M.  G.  Rose  a  obtenus  avec  le  goniomètre  avec  plusieurs  de  C8I 
mêmes  métaux  : 


Zinc 

Cuivre 

Iridium -Osmium. . 

Arsenic 

Tellure 

Antimoine 

Bismuth 

Or 


ZENGER 


2A 


820  39'   4" 

83  56    3 

84  28  18 

85  36  12 

86  49  55 

87  12  34 

87  42  16 

88  4  48 


1 . 5078 
1.4502 
1.4272 
1.3811 
1.3359 
1.3121 
1.3021 
1.2891 


G.  ROSE 


^^111 

r^""^^^"** 

2A 

G 

»     » 

» 

»     » 

» 

84»  52' 

1.4105 

85     4 

1.4025 

86  57 

1.3298 

87  35 

1.3068 

87  40 

1.3035 

»     n 

» 

Sur  da  plomb  de  eovleur  roase,  par  M.  MrOEHI«Em  (S). 

Quand  on  fait  passer  un  courant  électrique  dans  une  solution  d'azo- 
tate de  plomb,  on  voit  quelquefois  les  cristaux  de  plomb  qui  se  sept- 
rent  au  pôle  négatif  prendre  une  couleur  rouge  de  cuivre.  La  colora-  • 
tion  ne  s'étend  jamais  à  tout  le  dépôt,  et  sa  production  est  des  plcB 
capricieuses. 

Les  lamelles  jaunes,  lavées  à  l'eau  et  à  l'alcool,  ofTrent  tout  à  fait  l'as- 
pect du  cuivre  et  conservent  leur  éclat  et  leur  couleur  à  l'air.  L'acide 
chlorhydrique  et  l'acide  azotique  étendu  ne  les  altèrent  pas,  pas  plus 

(1)  Sitzungsberichte  der  K,  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  T.  xuf, 
p,  297.  Octobre  1861. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  u«  tome  supplémentaire,  p.  135. 1862. 
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fM  les  alcalis»  L'acide  axotique  chaud  les  dissont;  les  dernières  la» 
liéflës  qui  restent  sont  encore  rouges.  Exposées  à  Pair  et  humectées 
d^eau,  elles  donnent  rapidement  de  l'hydrate  hlanc  d'oxyde  de  plomb, 
ntis  ne  disparaissent  pas  complètement,  même  au  bout  de  quelques 


Dans  l'hydrogène  pur,  elles  restent  inaltérées  jusque  Y&n  200*,  pois 
Aadent  en  globules  de  plomb  ordinaire.  Le  percUorure  de  fer  fait  dis- 
imlire  instantanément  la  couleur  ronge,  qui  est  remplacée  par  la 
«mleiir  grise  du  plomb. 

Cette  matière  jaune  peut  être  du  plomb  dans  un  état  allotropique 

00  de  l'hydrure  de  plomb.  Elle  ne  parait  former  qu'une  enveloppe 

aÔBoe  à  la  surface  des  cristaux  et  résiste  mieux  à  l'acide  axotique  et  à 

'  fsction  de  l'air  humide  que  le  plomb  qu'elle  recouvre.  Même  en  lames 

Binces^  cette  matière  est  opaque;  elle  ne  peut  donc  pas  être  un  enduit 

4iiD^areni  dont  l'éclat  métallique  proviendrait  du  plomb.  Ce  n'est  pas 

fda  peroxyde  de  plomb,  car  ce  dernier  se  formerait  au  pôle  positif. 

Star  le«  eeiMMrtgf  ûm  tas>rtèMe,  par  M.  ▼.  wmmMMMSm  (l). 

"A  "■ 

^^  ^  .  Lorsqu'on  chaufTe  du  tungstène,  du  sulfure  de  tungstène  et  de  l'a- 
^  dde  tm^i^que  dans  un  courant  de  chlore  sec^  il  se  forme  quatre  chlo- 
ç  •froras  et  qxychlorures  de  tungstène,  déjà  étudiés  par  MM.  Riche,  Mala- 
^  'fOli,  Yan  Borch  et  H.  Rose.  Ces  quatre  combinaisons  sont  : 

r^"  Le  chlorure  violet  WoCI» 

Le  chlorure  intermédiaire  rouge  WoCI*,WoCl' 

L'oxychlorure  rouge-cioabre  WoCl*0 

L'oxychiorure  jaune-citron  WoCIO* 

L'auteur  n'a  pas  obtenu  de  chlorures  inférieurs  comme  celui  signalé 
par  M.  Riche. 

Le  chlorure  WoCP  fond  à  180®,  propriété  qui  permet  de  le  séparer 
des  chlorures  plus  fusibles  qui  raccompagnent.  On  peut  le  sublimer 
en  aiguilles  noires  d'un  aspect  métallique  ;  chauffé  à  l'air,  il  se  trans- 
forme en  oxychlorure  WoCl^O;  l'air  humide  le  décompose  en  donnant 
de  l'hydrate  d'acide  tungstique.  L'alcool  le  transforme  en  oxyde  bleu, 
avec  formation  de  chlorure  d'éthyle.  Son  analyse  a  été  faite  en  le  dé- 
composant par  l'eau. 

.  Le  chlorure  intermédiaire  WoCl^jWoCl^  se  forme  dans  un  grand 
nombre  de  circonstances  et  a  déjà  été  étudié  par  M.  Malaguti.  Il  est 
d'un  rouge  plus  ou  moins  foncé,  suivant  l'état  de  division.  11  est  presque 

(1)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  lixxvi,  p.  227. 1862.  N®  12. 
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toujours  cristallin  ;  il  est  plus  volatil  et  plus  fusible  que  le  précédent, 
et  comme  lui  il  est  décomposé  par  Teau  et  par  Tair  humide.  Cette  dé^ 
composition  a  été  utilisée  pour  son  analyse. 

L'oxychlorure  WoCTO,  auquel  on  avait  attribué  la  formule  WoCP, 
s'obtient  par  Taction  de  la  chaleur  sur  le  biacichlorure  WoCl3,2WoO' 
qu'on  porte  rapidement  à  une  température  à  iW, 

2WoClO*  =  WoCl^O  +  2Wo03. 

Il  se  forme  aussi  par  l'action  du  chlore  sur  le  tungstène  ou  le  sulfure 
de  tungstène,  lorsque  Tair  et  l'humidité  n'ont  pas  été  complètement 
chassés.  Sa  couleur  est  celle  du  cinabre  ;  il  est  orangé  lorsqu'il  est  flo- 
conneux. 

C'est  le  plus  fusible  ^es  chlorures  de  tungstène  ;  il  répand  des  va- 
peurs rouges  et  se  sublime  facilement.  L'eau  et  les  alcalis  le  décom- 
posent. 

L'oxycblorure  WoClO*  s'obtient  par  l'action  du  chlore  sur  l'oxyde 
WoO^  à  une  température  qu'il  faut  élever  graduellement^  à  cause  du 
peu  de  fusibilité  de  ce  chlorure.  On  l'obtient  aussi  en  employant  un 
ipélange  d'acide  tungstique  et  de  charbon^  ou  môme  le  wolfram 
finement  pulvérisé.  Sa  couleur  est  jaune-citron  ;  il  fond  très-difficile* 
ment  et  se  sublime  entre  265  et  267^  L'eau  et  les  alcalis  le  décom* 
posent. 

L'auteur  a  cherché  en  vain  à  obtenir  le  chlorure  WoCl*  en  rédui- 
sant, comme  l'a  fait  M.  Riche,  le  chlorure  violet  par  l'hydrogène;  il 
n'a  obtenu  que  du  chlorure  intermédiaire  et  du  tungstène  métallique. 
Il  a  aussi  cherché  à  préparer  ce  même  chlorure  en  traitant  le  calomel 
par  du  tungstène,  mais  sans  succès. 

L'acide  tungstique,  obtenu  par  la  décomposition  de  ces  chlorures, 
est  toujours  l'hydrate  Wo03,2HO;  celui  obtenu  par  le  traitement  du 
wolfram  par  les  acides  (eau  régale)  est  Wo03,HO.  La  seule  décompo^ 
sition  qui  donne  naissance  à  de  l'acide  tungstique  anhydre  est  celle  du 
tungstate  d'ammoniaque  par  la  chaleur. 

Le  tungstate  ordinaire  de  soude  se  dépose  de  ses  solutions  concen- 
trées en  tables  rhomboïdales,  brillantes,  inaltérables  à  l'air,  s'effleuris- 
sant  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Ce  sel  fond  par  la  chaleur  et  cris- 
tallise par  le  refroidissement.  L'alcool  le  rend  opaque  et  le  précipite 
de  la  solution  aqueuse.  Les  autres  tungstates  s'obtiennent  par  double 
décomposition.  Une  solution  de  tungstate  de  soude,  traitée  par  HS, 
contient  WoS^  et  NaS.  Son  analyse  se  fait  très-bien  en  le  décompo- 
sant à  chaud  avec  un  excès  d'acide  sulfurique,  et  dosant  celui-ci  par 
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te  dilorpre  d^  harinm,  suivant  la  méthode  de  M.  Margaeritte.  U  a  pour 
'composition  NaO.WoO^  +  2H0. 

Le  tDDf;state  de  soude  peut  dissoudre  de  Tacide  tungitiqae  et  former 
m  sel  qui  a  pour  composition  5Wo03,2NaO  +  f  2H0,  et  qu'on  peut  en- 
visager comme  NaO,3Wo03  -f  NaO.^WoO^  +  I2H0;  il  forme  de  beaux 
cristaux  prismatiques. 

04  obtient  un  autre  sel  en  dissolTant  de  l'adde  tungstique  dans  du 
carbonate  de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  carbo- 
nique; ce  sel  cristallise  en  petits  rhomboèdres  brillants  fusibles  et 
qkli;  de?ieiinent  jaunes  par  la  chaleur.  Sa  composition  est  : 

7Vo08,3NaO  +  iSHO  =  2(NaO^Wo03)  +  NaO,3WoO»  +  15Ha 

On  peut  auBsiy  en  dissolvant  dans  le  sel  neutre  fondu  un  équivalent 
d'acide  tungstique,  obtenir  le  set  NaO^aWoO^. 

Xe  métatungstate  de  soude,  obtenu  par  la  méthode  de  M.  Margue- 
rittOy  cHstalUse  en  octaèdres  offrant  une  teinte  violette  par  suite  de  la 
réduction  d'une  petite  quantité  d'acide.  Ces  cristaux  s'efQeurissent  i 
l'air»  et  se  colorent  par  la  chaleur  par  suite  d'une  réduction;  en  repre- 
nant ensuite  la  masse  par  l'eau,  on  obtient  un  sel  qui  a  pour  compo- 
sition 2NaO,ôWo03  +  12B0. 

Le  ittétatungstate  de  souâe  est  extrêmement  soluble;  i5s',8  de  solu- 
tion saturée  à  19^  contiennent  13^,2  de  sel  cristallisé.  Les  acides  ne 
troublent  pas  celte  solution,  mais  ralcool  et  les  alcalis  y  forment  un 
précipité  floconneux.  Les  solutions  métalliques  la  précipitent  aussi  ;  le 
zinc  en  présence  de  CIH  la  bleuit.  La  composition  de  ce  sel  est 

NaO,4W'o03  +  lOHO. 

L'auteur  a  préparé  l'acide  métatungstique  en  décomposant  son  sel 
de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  chassant  l'excès  de  ce  gaz  par  de 
l'acide  carbonique.  11  a  ainsi  obtenu  l'bydrate  d'acide  mélatungstique 
en  cristaux  octaédriques. 

Amii9m  réeiproqae  de«  proteseto  de  eolTre  et  des  iiel«  d'arseat, 
par  Mli.  E.  MlIX^N  et  A.  CeMMAlIXE  (1). 

En  versant  une  solution  de  protochlorure  de  cuivre  anmioniacal 
dans  une  solution  de  nitrate  d'argent  aussi  additionnée  d'ammoniaque, 
il  se  -fait  immédiatement  un  précipité  d'argent  métallique  à  l'état  de 
pureté  absolue. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  309.  Février  1863. 
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L^.irgCDt  obtenu  est  à  un  tel  étal  de  division  que  le  diamètre  de  cha- 
cun de  ses  grains  n'excède  pas  0,0025  de  millimètre;  il  est  gris  terne 

t 

et  devient  métallique  sous  le  brunissoir. 

La  réaction  s'opère  entre  les  principes  réagissants  dans  la  proportion 
même  des  équivalents  chimiques.  Par  le  poids  de  l'argent  précipité,  on 
détermine  exactement  la  quantité  d'ox^fdule  engagée  dans  la  réaction. 
Peu  importe  que  le  protosel  soit  pur  ou  mélangé  de  bisel. 

Les  auteurs  pensent  qu'on  peut  tirer  le  plus  grand  parti  de  cette 
méthode,  soit  pour  extraire,  purifier  et  doser  l'argent,  soit  pourarriT» 
à  analyser  un  mélange  de  protosel  et  de  bisel  de  cuiTre. 

Ils  ont  déterminé  la  solubilité  du  chlorure  d'argent  dans  diverses  li- 
queurs. 

Voici  le  résumé  de  leurs  expériences  : 

Quantité  d'tigaC 
disHHriB. 

Ammoniaque  à  18®  Cartier  51^6 

—  »       —     additionnée  de  son  volume 

d'eau  23,8 

—  22**     —     additionnée  de  son  volume 

d'eau  58,0 

—  26**      —      additionnée  de  son  volume 

d'eau  49,6  ' 

—  18*      —      étendue  de  son  vol.  d'une 

solution  saturée  de  sel 
marin  20,8 

—  »        —      étendue  de  son  vol.  d'uncT 

solution  saturée  de  chlo- 
rure de  potassium  20,4 

—  »        —      étendue  de  son  vol.  d'une 

solution  saturée  de  sel 
ammoniac  22>4 

Ces  nombres  ont  été  obtenus  avec  le  chlorure  d'argent  caillebotté. 
La  solubilité  du  chlorure  à  cet  état  étant  de  49,6  (de  métal  dissent, 
celle  du  chlorure  fondu  est  de  48,4.  Le  chlorure  d'argent  est  insoluble 
dans  les  chlorures  de  calcium  et  de  zinc. 

On  peut  donc  dissoudre  jusqu'à  58  grammes  d'argent  dans  l'ammo- 
niaque  à  22o  du  commerce.  Un  litre  d'ammoniaque  saturée  de  chlo- 
rure d'argent  sérail  précipité  par  230<^<^  d'une  solution  ammoniacale st- 
turée  de  protochlorure  de  cuivre  au  maximum  de  concentration. 

Le  même  cuivre  pourrait  servir  indéfiniment  parce  qu'il  serait  facile 
de  réduire  le  bichlorure  par  le  zinc. 
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Sur  nn  ter  oitiIbIc  II 


■nirère,  pae  M.  A.  tkXOP  (1). 


Ens'occupant  de  l'eiamen  miniralogique  de  la  dotdrite  à  niîphé- 
iioe  de  Meiches  daus  le  Vogelsborg,  M.  Knop  a  li'ouvd  ud  fer  oxjdulé 
en  oclaÈdres  mesurables,  renrermant  une  grande  pt'oporlion  d'acide 
lllanique.  Il  a  ^eni^  qu'une  Clude  di^Iaill^e  de  ce  mioL'ral  pourrait 
servira  lever  les  doutes  qui  exJsteat  encore  sur  la  constitutioD  des  fers 
liltnés. 

Ls  dûlérite  de  Meiches  est  fûri"''"  priocipoletnenl  de  pyroiiine,  de 
m^phéliae,  d'amphigënc,  de  felds  vitreux  et  de  fer  oxydulé  ;  elle 

renTerme  en  oulre  de  peliles  quaumes  d'apalite,  de  sphène  et  de  soda- 
lilhe,  et  se  rapproche,  par  sa  composition  gi^Dérale,  des  laves  récentes 
lin  Vis  lue. 

L'acide  suirurique  <!lendu  l'attaque  en  grande  partie  et  la  (raDsrormc 
en  un  sable,  duquel  on  peut  extraire  le  feroxïduW,  d'abord  par  lévi- 
gïtioD,  puis  à.  l'aide  du  barreau  aimanté. 

Le  fer  oivdulé,  finement  pulïi!risi5,  se  dissout  facilement  dans  l'a- 
cide cblorhydrique  chand,  en  laissant  un  k'ger  résidu  de  silicates  in- 
diitomposablés  par  les  acides,  l'e  résidu,  séparé  par  flltralion,  s'élevait 
snïiroû  i  2,5  %.  La  solution  limpide  a  été  réduite  par  le  ilnc,  et  la 
letya  été, dosé  par  le  pcrmangaiiale  de  potasse.  Dans  une  autre  por- 
liûn préalablement  Irés-étendue,  l'acide  titanique  a  été  précipité  par 
l'fbdiition,  après  addition  de  bisulfite  de  soude. 

Enfla  une  deraiére  portion  a  été  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique 
MBS  une  atmosphère  d'acide  carlionique,  et  le  proloiyde  a  élé  dosé 
w  la  sulution  à  l'aide  du  permanganate. 

On  1  ainsi  trouvé  en  moyenne  : 


DiyfidB. 

FeO 

51.29 

tl,39 

MuO 

1,73 

0.39 

TiO* 

24,95 

9,73 

Pe!03 

21,75 
a!),74 

6,S3 

site  3,210. 

^admettant  avec  M.  G.  Rose  que  le  titane  est  contenu  dans  les  fers 
f,T.ciiiii,p.3iia.  [Nouv.s4r.,T.  iL¥:t] 


^•-i-0*?i  t   V-c  it  ji**ru:T7i*  isiauunôit  crée  1*  s^sqnîosyde  dcier, 

',71  s*  i*  't'  ?-:''  7»".*  '.  .c:zi*  A'xzx.crS^A  bt*c  Je  sesçmoxyde  de  fer 
.tr^iiTW  û  If.  El*::  îi-'-iicc-î*  i:iî5-r£b.c:€ïîDfial  aiôc  la fonnnle géoé- 
rk>  i«  xY'jk'.,^.  r-  ii:x*,  *^:2*  rarwçèaae  des  proloxydes et cdn 

ÎJk  ^irL,y^û'À  Itt  ^  r*fri:-.A:  yvr^^  *£.<i  en  fkTeur  de  fhypothèie  de 
IL  Kou^^r  '.. 

'1 .  O'.  »  4i^>  f^'  f »>ûÈ?  »  ra»i8i  4»  vaaub 'kgysi^^at  Sa  ivesesee d'osé cotiai 
c'..*^:.<'jé  «&%  r.jt^.o^»  cir^i  jr«  ftn  'zr^zâsk  T^jKXifdn^THB,  dans  le^oah,  nml 
M,  Kv»«,  i:  .'.4  <^ri:^  t  ki  :  jr  :-;>•  6»  assrcnzTàs  de  fer  «t  de  titane.  ÛiÉj 
ft  |r.-^  :  f^TC^  {»«  pfr'.^-.;>  -.i'u» -js  ;<tf  Ei^^SK*!!  dia»  ses  ezpérieoeei  dMd|H 
f/«.*  fA  pTvSftak/L  sL't  iyii-f:.^  C4  C2u*én.-.K,  «  ô^f^afe  actadlemeat  i  l'Ecole  ie 
BfMA,  il  «rtlkV;  QCi  rr^r.tr.^  de  oufsésie  es  lanettes  tamnftitm,  treunMUlBii 
in^f^'.Ar^.^  h^ir  l^*r^\*:..^-f  ;'k:  Çrz,  ?c<:-«<j&rr.  k  Taîôe  da  micRMOope  poUriMli 
kft  f.ropn4:^  op:i'.-.V.  c->  i.-jeAii  faLré.'ri^£Ç£i£  à  en  nxe.  Lee  anglei  «MlSfqM 
pr^'.t^nc  *it^t:Us/i^  iML%.>^  p«?nKivm  deccrwclare  en  «ativ  qoe  1a  eristaflki- 
tiftfi  d'i  ûtaïkkU:'  d^  iLh^L-iAit  appun?::.!  &ii  type  bexegooml  et  non  antjpeà 

(>,iUi  </tM;rv«tior.  nod  tr«4-prob»U«  TiMaioriiiiîiaie  da  titannta  de  napÈk 
ftt«  k  tiuu.kie  de  proio&yde  «kr  fer  [crîchuMîiie.  et,  per  suite,  avec  le  sesquoqdi 
de  f^r. 

hi  Ton  di«rth«  à  M  rendre  compte  de  ce  qoe  deviennent  lee  foimolfli  da  fer 
ûuuA  ttt  k  rftju<:Daxit  à  U  no;aiiou  typiqae,  on  peut  concevoir  que  le  nnficd 
h*:%^Ufm\*\uli  ferrjcum  Mit  remplao^  par  lesdeax  radicaux  dîatomiqoe  et  téM* 
Uittt\*\uti  ferroAum  et  titane.  Mais  peut  èire  j  a-t-il  une  manière  pins  aiBBleà 
rornprfîfidre  la  constitution  de  c^  composés.  M.  Erlenmeyer  a  fait  TOir,uri 
t\ut:U\uti  temp«,  et  c'est  une  confe^Vmence  directe  de  la  tbéorio  de  la  aatanni 
partielle  de»  <:l<oients  poly atomiques  par  eux-mêmes,  telle  qa*elle  a  été  appUqefc 
au  carUnK;  par  MM.  K'rkulé  et  (ioaper,  que  l'on  peut  regarder  le  fer  cotamt^ 
tratoffiirjufî  Maiih  la  pyrite  -Fc-I^)  et  que  deux  molécuiee  de  fer  tétraiMrifM 
/scliaiigcant  dcui  unités  de  combinaison  pour  se  lier  ensonble  peuvent  cooitittft 
un  groupement  het atomique  analogue  à  celui  du  carbone  dans  le  aesqiiicUonie 

(€»CI6). 

téii  lesrfuioxyde  de  fer  serait  alors 

¥&^\ 

■Fe'^j 

Kn  supposant  qu'il  en  soit  ainsi,  on  voit  immédiatement^  comme  coDfléqtmGii 
qu'un  huire  élt^.nient  téiratomique  peut  remplacer  1  atome  de  fer  dans  ee  groupe" 
UKuit  ut  qu'il  peut  exister  une  sorte  d'oxyde  mixte 

I      ^9-3. 

1^  fer  titane  peut  être  regardé  précisément  comme  un  tel  oxyde.  Cette  aottogli 
f  spliquvrait  bien  l'isomorphisme  de  ces  deux  composés.  C  F. 
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tfe  kl  pile  de  IftirtttMWi  pMDT  w^Ummww  ^  peUfM 

par  WU  WMM  MUi  M^M  (I). 


L'inteiir  sobstHoe  le  platine  à  l'or  dans  la  pile  de  Smitbson;  là  re- 
eherehe  dû  mercure  est  alors  plus  sensible  et  pins  sûre.  On  plonge 
Féiéveiit  de  pile  dans  la  liqueur  à  examiner  et  on  Fy  laisse  séjourner 
fins  OQ  moins,  en  enroulant  là  lame  d*étain  autour  de  celle  de  platine, 
oàsD  las  maintenant  serrées  Tune  contre  l'autre  par  une  pince  en  bois. 
K  Sdinèider  admet  que  le  mercure  est  déplacé  par  Tétain,  ce  dernier 
êàâ  plus  électropositif  qùè  le  mercure^  et  qu'il  y  a  transport  du  mer- 
Cfizè  de  Pétain  sur  le  platine. 

M.  Yàn  den  Broek  démontre  au  contraire  que  le  mercure  se  dépose 
ior  ie'^Iatine,  surtout  par  électroijse,  et  que  le  dépôt  du  mercure  sur 
ll^aÉni;  ëbmme  l'èiiteDd  M.  Schneider,  n'est  que  secondaire. 


plB^imaiwit,  par  M.  €.  ^T.  KBlfrâm  (I). 


k      fi(m  la  séparation  et  l'çxtractjoa  de  l'arsenic  des  subitancàs  orgn* 
[   i^qjH^  jkvei^  lesquelleg  il  se  trQuye  mélangé,  l'auteur,  conseille  4'eaH 
:-  jjifjflf,  W  procédé  déjà  connu»  qui  consiste  à  Tolatilîser  l'arsenic  sous 
içeffâie  de  cblprure.  Voici  comment  on  opère. 

'  On  introduit  l'estomac,  les  intestins  conYOpableoient  découpés,  en^-' 
fin  tous  les  débris  organiques  à  examiner,  avec  10  fois  leur  poids  d'à*' 
çide  cblorhydrique  pur,  dans  uqe  cornue  ;  on  ajoute  de  l'eau  en  quaa*- 
tité  égaie  à  celle  de  Tacide,  et  Ton  distille  presque  à  siccilé.  Dp  ajoute 
au  résidu  une  nouvelle  portion  d'acide  cblorhydrique  étendu  et  on 
répète  la  distillation.  Le  produit  distillé,  qui  contient  tout  l'arsenic 
sous  forme  de  chlorure,  est  mélangé  avec  de  l'eau  chaude  et  soumis 
ensuite  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  que  l'on  y  fait  passer  pendant 
au  moins  24  heures.  Le  précipité  qu'on  obtient  est  filtré|  lavé,  séché 
et  finalement  dissous  dans  quelques  gouttes  d'acide  azotique  concentré. 
On  évapore  la  solution  acide,  ou  ajoute  de  l'azotate  de  soude  au  résidu 
eucore  humide,  et  l'on  chauffe  jusqu'à  fusion  de  1^  masse.  L'arsenic  se 
trouve  alors  transformé  en  acide  arsénique.  On  dissout  la  masse  fon- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxvi,  p.  245. 1862.  N»  12. 

(2)  Extrait  du  programme  du  gymnase  de  Neusohl.  1860. 
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due  dans  Teau  et  on  précipite  Tacide  arsénique  sous  forme  d'arséniate 
animoniaco-magnésien.  Le  précipité,  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé,  est 
sécbé  à  100^  Avant  de  sécher  il  est  bon  d'y  ajouter  un  peu  de  carbo- 
nate de  soude  ou  de  magnésie,  afin  que  l'ammoniaque  se  volatilise  i 
Tétat  de  carbonate  aussitôt  qu'on  chauffe. 

Il  s'agit  maintenant  de  démontrer  par  des  preuves  irrécusables  la 
présence  ou  Tabsence  de  l'arsenic  dans  le  précipité  séché,  et^  dans  le 
cas  où  il  s'y  trouve^  de  l'en  extraire  aussi  complètement  que  possible. 
Les  trois  procédés  en  usage,  celui  de  Marsh,  celui  de  Berzelius  et  celai 
de  Fresenius  et  Babo,  ne  présentent  pas,  selon  l'auteur,  ce  degré  de 
certitude  et  de  sensibilité  qui  serait  à  désirer,  et  surtout  ils  ne  per- 
mettent pas  de  faire  un  dosage  quantitatif  exact.  En  employant  les 
deux  premiers  procédés,  il  est  difficile  de  distinguer  l'arsenic  de  l'an- 
timoine. D'un  autre  côté,  qu'on  emploie  la  méthode  de  Fresenius  et 
Babo  ou  celles  de  Marsh  ou  de  Berzelius,  on  éprouvera  toujours  une 
perte,  parce  qu'une  partie  notable  de  l'arsenic  échappe  k  la  réduction 
ou  bien  est  entraînée  par  le  courant  de  gaz.  M.  Zenger  propose  le  pro- 
cédé suivant  : 

On  mélange  le  précipité  qu'on  veut  examiner  avec  iO  fois  son  poids 
d'oxalate  de  soude  bien  sec,  et  on  l'introduit  dans  un  tube  en  verre 
'  fermé  par  un  bout  et  de  2'—  4""  de  diamètre.  Sur  ce  mélange,  qu'on 
peut  colorer  avec  de  la  poudre  de  brique  pour  le  rendre  plus  apparent, 
on  verse  20  —  40  parties  d'oxalate  de  soude  pur  et  on  effile  ensuite  le 
tube  près  de  son  bout  ouvert.  On  commence  alors  à  chauffer  progres- 
sivement d'avant  en  arrière.  Lorsque  la  couche  d'oxalate  pur  est  en- 
tièrement décomposée,  de  manière  que  le  tube  est  rempli  de  gai 
oxyde  de  carbone,  on  le  ferme  par  sa  partie  effilée  et  l'on  com- 
mence à  chauffer  le  mélange  d'oxalate  et  d"arséniate.  L'acide  arsé- 
nique est  réduit  alors  à  une  température  peu  élevée  sous  une  pression 
plus  grande  que  celle  de  l'atmosphère,  et  l'arsenic  se  dépose  sous  forme 
d'un  anneau  très-net  et  bien  défini  tout  près  du  mélange  décomposé. 
Le  tube  étant  fermé  hermétiquement,  il  n'y  a  pas  de  perte  possible. 

Ce  procédé  présente  cet  avantage  sur  ceux  de  Marsh  et  de  Berzelius 
qu'il  rend  impossible  de  confondre  l'arsenic  avec  l'antimoine,  de  ma- 
nière qu'on  peut  rechercher  dans  des  préparations  d'antimoine  même 
des  traces  minimes  d'arsenic. 

L'auteur  a  constaté  par  des  essais  comparatifs  que  le  nouveau  pro- 
cédé, qui  permet  de  découvrir  la  présence  de  0,02  milligrammes  d'a- 
cide arsénieux,  est  plus  sensible  que  toutes  les  méthodes  dont  on  se 
servait  jusqu'ici. 
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ptr  M.  ■•  mtmwÂMmmw  (i). 

ll«  ChtDtard  (2)  a  obtenu,  en  faisant  réagir  de  l'acide  snlfàriqne  sar 
le  eamphre^  une  huile  sans  action  sur  la  lumière  polarisée,  i  laquelle  il 
a  attribué  la  formule  •G'H^^  et  donné  le  nom  de  eamphréne.  En  étn-* 
dianl  cette  réaction,  l'auteur  a  trou?é  des  résultats  différents  sur  cer- 
tain points  de  ceux  de  M.  Ghaufard. 

Lonsqn'on  cliauffe,  pendant  5  à  6  heures^  à  400*,  une  partie  de  cam- 
jAre  et  4  parties  d'adde  sulfurique,  il  se  forme  une  bulle  brune,  lé* 
gère,  d'une  odeur  aromatique  et  qui  nage  à  la  surface  du  mélange» 
Si  Ton  maintient  la  température  pendant  plus  longtemps,  cette  huile 
se  fransfonne  en  une  matière  noire  et  dense,  qui  fournit  à  la  distil- 
lation one  petite  portion  seulement  du  produit  cherché. 

L'huile  légère  décantée  de  l'acide  sulfurique,  après  addition  d'eau , 
renferme  toujours  une  certaine  quantité  de  camphre  qu'on  en  sépare 
en  chauffant  le  produit  brut  à  une  température  voisine  de  son  point 
4*éhiiffltion,  pendant  4  ou  5  jours,  dans  une  cornue  où  l'on  fait  passer 
un  courant  d'hydrogène.  Après  cette  purification,  on  distille  et  l'on  re- 
cueille la  partie  passant  entre  230  et  235«. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  presque  incolore  ;  il  possède  une  odeur 
agréable,  aromatique  et  une  saveur  brûlante.  Sa  densité  est  de  0,96i4 
à  20*.  Il  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée.  Il  se  dissout  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  mais  non  dans  l'eau. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  ^^H^^O-,  et,  par  suite,  il  est  iso« 
mérique  avec  la  pborone,  dont  le  point  d'ébullition  est  situé  de  27  & 
ZO^  plus  bas,  mais  avec  laquelle  il  présente  beaucoup  d'analogie  dans 
ses  réactions. 

Le  camphrène  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  en  le  colorant  en 
rouge.  L'eau  le  précipite  en  grande  partie  inaltéré. 

Distillé  avec  l'acide  phosphorique  anhydre,  il  donne  un  hydrogène 
carboné  isomérique  avec  le  eu  mène  et  bouillant  de  170  à  175'^.  Le 
point  d'ébullition  du  cumène  est  situé  à  i44<'.  Le  cumène  que  M.  Liés 
Bodart  a  préparé  par  l'action  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur  la 
phorone,  bouillait  de  150  à  160<^. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxm,  p.  29$,  [Nouv,  sér.,  t.  xlvu.] 
Septembre  1862. 

3j  Comptes  rendus,  t.  xliv,  p.  00. 
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En  chauffant  le  campbrène  avec  l'acide  azotique,  on  le  transfonne 
peu  à  peu  en  une  résine  qui  constitue  un  acide  bibasique  auquel  Tao- 
teur  donne  le  nom  d'acide  eamphrénique.  Une  petite  quantité  d'acide 
oxalique  prend  naissance  en  môme  temps. 

L'acide  camphrénique  se  purifie  par  dissolution  da&s  le  carbonate  de 
soude,  filtration  et  précipitation  par  un  acide.  Il  forme  alors  un  préci- 
pité volumineux  qui,  lavé  à  l'eau,  séché,  dissous  dans  l'alcool  et  éva- 
poré^ se  sépare  en  masses  cohérentes. 

11  cristallise  en  petits  mamelons  microscopiques  ;  ses  solutions  roa- 
gissent  le  papier  bleu  de  tournesol.  Sa  composition  est  exprimée  par 
la  formule  €»H8^*. 

En  chauffant  l'acide  camphrénique  séché  à  130*^  au  bain  de  sable, 
on  voit,  vers  250^,  l'anhydride  se  sublimer  en  flocons  blanchâtres  re»*  i 
semblant  à  des  plumes.  11  reste  dans  la  cornue  une  masse  charbon-  ] 
neuse. 

Le  camphrénate  de  baryte  se  dépose  sous  forme  d'une  masse  amorphe 
brunâtre,  soluble  dans  l'eau,  lorsqu'on  évapore  sa  solution  ;  il  contient 
€»H6Ba2^*. 

Le  sel  de  plomb  se  précipite  lorsqu'on  mélange  une  solution  alcoo- 
lique de  l'acide  avec  du  sous-acétate  de  plomb.  Il  est  blanc  et  un  peu 
soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  est  amorphe  et  brunit  à  la  lumière.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Sa  composition,  de  même  que  celle  dn 
camphrénate  de  plomb,  s'accorde  avec  la  formule  donnée  pour  le 
sel  de  baryte. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  le  campbrène  assez  vivement 
et  le  transforme  en  un  corps  chloré  possédant  la  composition  du  chlo- 
rure de  phoryle  -G^H^^Gl,  mais  bouillant  déjà  à  205*».  La  densité  dn 
chlorure  de  camphryle  est  de  1,038  à  14*».  Il  est  insoluble  dans  Peau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'éthylate  de  soude  ne  réagit  pas  sur  le  chlorure  de  camphryle.  On 
voit  que  les  réactions  du  campbrène  sont  tout  à  fait  parallèles  avec 
celles  de  la  phorone;  mais  que  le  point  d'ébullition  des  produits  dé- 
rivés du  campbrène  est  plus  élevé  de  30<>  environ  que  celui  des  dérivés 
de  la  phorone. 

L'auteur  a  réussi  à  obtenir  avec  le  campbrène  deux  produits  qui 
n'ont  pas  encore  été  préparés  avec  la  phorone,  le  méthylcamphrène  et 
Yacétylcamphréne, 

Méthykamphréne.  Le  campbrène,  mélangé  avec  son  volume  de  ben- 
zine, a  été  traité  par  le  sodium  jusqu'à  refus,  dans  une  cornae  ira- 
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wét  par  im  eooiant  d'bydrogèDe.  Après  addition  d'nn  excès  d'io- 

«ifàhyle,  le  mélange  a  été  distillé  à  plusieurs  reprises,  pats  traité 

îvPesiL  li  s'est  séparé  une  huile  brune,  qui  a  été  décantée,  desséchée 

et  dirtillée.  EUe  bout  de  225  à  230»;  elle  est  incolore,  mobile,  d'une 

ikéêberéé,  et  contient  «*B<H€Hi>a. 

Vêpétfflmmgkrém  s'obtient  d'une  manière  analogue  avec  le  chlorure 

Acét|le.  C'est  nnelinile  jaune,  asseï  épaisse,  d'une  odenf  désagréable. 

{à  éëDsité  est  de  0,954  à  18*.  EÛe  bout  de  230  à  240*.  Sa  comporition 

.  leri^ond  pas  i  la  fcmnule  •6'HA3(^H'&)0,  cotnme  il  semblait  pro- 

lèlf^  mali  à  la  formule  «iSH>7(^H3#>9S. 

Ëptte  anomalie  ti'empéche  pas  l'auteur  de  conserrer  aU  camphiAne 
kHommle  ^W^  et  de  le  placer  dans  une  série  homologue,  entre  le 
àmj^re  -ÇÀ^^^  et  le  camphréne  de  M.  Ghautard,  si  tant  est  que  ee 
Mps  possède  la  composition  ^H»0  qui  lui  a  été  attribuée. 


■Me  mue  îm  fsnMMMe,  pur  M.  A.  "W,  mmmÊMMm  (i). 

On  n'était  pas  encore  arrivé  à  obtenir  l'amide  de  l'acide  fèrmiqne, 
et,  selon  Gerhardt  (2),  l'ammoniaque  sèche  ne  réagit  pas  sur  le  for- 
miale  d'éthyle. 

M*  Hiiiknai(n  est  arrivé  à  des  résultats  différents. 
.  Le  inraiate  d'éthyle  anhydre  saturé  de  gaz  ammoniac  sec  a  été  ex- 
posé pendant  deux  jours  à  la  température  de  Teaû  bouillante  dans  des 
f.  tubes  scellés.  En  distillant  le  produit  de  la  digestion,  une  grande 
:  quantité  d'éthernon  attaqué  (à  cause  de  la  faible  proportioa  d'ammo- 
niaque dissoute)  passa  d'abord,  puis  le  point  d'ébuilition  s'éleva  rapide- 
ment, et  un  liquide  incolore  et  transparent  distilla  non  sans  éprouver 
une  décomposition  partielle.  Cette  substance  soluble  dans  l'eau,  dans 
l'alcool  et  dans  Téther,  est  la  formamide.  Elle  est  liquide.  Par  la  distil- 
lation, elle  se  scinde  en  grande  partie  en  oxyde  de  carbone  et  en  am- 
moniaque. 

CH3AzO  =  CO  +  H3Az  (3). 

Son  point  d'ébullition  situé  est  entre  192  et  195<^.  Dans  un  vide  partiel 
qui  ramène  le  point  d'(^bullition  à  140°,  elle  distille  intacte. 

Les  acides  et  les  alcalis  la  transforment  en  acide  formique  et  en 
ammoniaque. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  328.  Février  1863. 

(2)  Traité,  t.  i,  p.  235. 

(3)  C  =  11;  H  a  1;  O  =  16. 
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Distillé  avec  Tacide  phosphorique  anh^dre^  elle  donne  de  Vadde 
cyanbydrique. 

Mmr  Faelde  •xoaiqve,  pmdaU  de  l'aetlOB  rèdaeirtee  de  Miydrtgèae 
■AlMHiBt  Mir  1-aeldc  exalfque^  par  M.  F.  SCTIJtJiE  (1). 

A  une  solution  de  i  partie  d'acide  oxalique  dans  10  parties  d*eau 
on  a  ajouté  1  partie  d'acide  sulfurique;  on  a  porté  la  liqueur  à  Tébalr 
iition,  et  puis  on  y  a  introduit,  par  petites  portions,  de  la  poudre  de 
zinc  aussi  longtemps  qu'on  a  remarqué  une  effervescence.  On  a 
ensuite  séparé  la  liqueur  par  décantation  de  l'excès  de  zinc  et  de 
l'oxalate  de  zinc,  et  on  l'a  sursaturée  par  la  chaux  caustique.  La  li- 
queur filtrée,  séparée  du  précipité,  a  été  additionnée  d'une  ^tite 
quantité  d'eau  de  baryte  pour  enlever  complètement  l'acide  sulfu- 
rique; après  quoi  l'excès  de  chaux  a  été  précipité  par  l'acide  car- 
bonique. La  solution  renfermait  le  sel  de  chaux  d'un  acide  qui  a  été 
précipité  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité  plombique  a  donné  i 
l'analyse  des  nombres  qui  conduisent  à  la  formule 

2PbO,C4H305. 

C'est  de  ce  sel  de  plomb  qu'on  a  isolé  l'acide  lui-môme. 

Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau  en  toutes  propoiiions.  La  solution 
possède  une  forte  réaction  acide  ;  elle  est  inactive  en  ce  qui  concerne 
ses  propriétés  optiques.  Lorsqu'on  l'évaporé  en  consistance  sirupeuse 
et  qu'on  chauffe  pendant  longtemps  à  100*",  il  s'en  sépare  des  lauielles 
rhomboïdales.  A  120®  l'acide  sirupeux  commence  à  se  volatiliser  et 
émet  une  vapeur  fortement  irritante. 

Pour  préparer  le  sel  de  plomb  de  cet  acide ,  on  a  fait  digérer  le  sel 
basique  dont  il  a  été  question  plus  haut  avec  l'acide  libre.  On  a  obtenu 
ainsi  une  solution  dont  le  sel  neutre  s'est  séparé  par  l'évaporation, 
sous  forme  de  cristaux  brillants  appartenant  au  type  rhomboïdal.  Ce 
sel  de  plomb  renferme  PbO,C*H30^. 

Le  sel  de  baryte  obtenu  en  sursaturant  l'acide  libre  par  l'eau  de 
baryte  et  séparant  l'excès  de  baryte  par  l'acide  carbonique,  cristallise 
en  petites  aiguilles  groupées  en  mamelons.  Il  est  très-soluble  dans 
l'eau^  mais  la  solution  s'effectue  lentement  à  froid.  Il  renferme 

BaO,C4H30S. 

Le  sel  de  chaux  se  sépare  de  la  solution  concentrée  en  petites  ai- 

(1)  Chemisches  Centralblatt  (4862),  p.  609,  et  Zeitschrift  fur  Çàemie  uni 
Pharmacie^  t.  v,  p.  616. 
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guilles  groupées  en  étoiles  et  renfermant  3  équivalents  d*eau  de 
cristallisation.  Lorsqu^on  le  décompose  par  la  chaleur,  il  se  boursoufle 
considérablement. 

Avec  Tazolate  d'argent,  les  solutions  des  oxonates  donnent  un  pré- 
cipité blanc,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dont  le  sel  d'argent  se 
dépose  en  cristaux  brillants. 

La  composition  des  sels  neutres  de  plomb  et  de  baryte  et  les  pro- 
priétés de  tous  ces  sels  semblent  indiquer  que  Tacide  oxonique  est 
identique  avec  Tacide  glycolique.  On  sait  que  celui-ci  se  transforme 
par  Toxydation  en  acide  oxalique.  11  n'est  donc  pas  impossible  que  ce 
dernier  acide  puisse  se  convertir  par  voie  de  réduction  en  acide  gly- 
colique. II  est  à  notre  connaissance  que  M.  Lautemann  a  pu  préparer 
au  laboratoire  de  M.  Kolbe  avec  l'acide  glycolique  le  sel  basique  décrit 
par  Tauteur.  Au  reste ,  la  comparaison  des  formules  des  acides  glyco- 
lique et  oxalique  montre  la  possibilité  d'une  telle  réduction  : 

Ac.  oxalique.  Ae.  glycolique. 

0vr  le»  preilvlt«  formée  par  l'aeiton  de  l'amalgame  de  iMdtvm  Mir 

l'éttaer  oxalique,  par  BI.  €•  IiOEMriG  (i). 

.   (Deuiième  Mémoire). 

.  En  traitant  Féther  oxalique  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'eau, 
M.  Lœwig  a  obtenu ,  comme  on  sait ,  l'éther  d'un  acide  auquel  il  a 
donné  le  nom  d'acide  désoxalique  (2).  Il  fait  connaître  dans  ce  nouveau 
Mémoire  une  métamorphose  intéressante  que  subit  cet  acide  lorsqu'on 
chauffe  sa  solution  aqueuse  à  100<*  en  présence  d'une  petite  quantité 
d'acide  sulfurique.  L'acide  désoxalique  se  convertit,  dans  cette  cir- 
constance, en  acide  paratartrique.  Pour  effectuer  cette  transformation, 
on  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  10  grammes  d'éther  désoxalique  dans  100  grammes  d'eau, 
on  y  ajoute  2  ou  3  grammes  d'acide  sulfurique  ordinaire,  on  introduit 
le  liquide  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  qu'on  chauffe  pendant 
huit  heures  au  bain-marie.  Lorsqu'on  ouvre  les  tubes  après  le  refroi- 
dissement ,  il  s'en  échappe  de  l'acide  carbonique  avec  violence.  Après 
l'avoir  fermé  à  la  lampe ,  on  le  chauffe  de  nouveau  pendant  quatre 
heures;  en  ouvrant  la  pointe^  on  remarque  encore  un  violent  dégage- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemiey  t.  lxxxiv,  p.  1. 
{2}  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure^  T.  iv,  p.  116. 
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ment  d'acide  carbonique.  On  sépare  ensuite  exactement  l'acide  sul- 
fùrique  à  l'aide  de  l'eau  de  baryte,  on  évapore  le  liquide  filtré  au 
bain-marie  et  on  l'abandonne  ensuite  sous  une  clocbe  au-dessus  d'un 
▼ase  renfermant  de  l'acide  sulfurique.  Il  s'y  forme  des  cristaux  prisma- 
tiques qu'on  purifie  par  expression  et  par  une  nouvelle  cristallisation. 
Ces  cristaux  possèdent  toutes  les  propriétés  de  l'acide  paratartrique; 
ils  perdent  leur  transparence  lorsqu'on  les  chaufi'e.  Leur  solution  se 
comporte  avec  l'eau  de  cbaux  et  la  solution  de  sulfate  de  cbaux 
comme  la  solution  de  l'acide  paratartrique.  Lorsqu'on  partage  la  solu- 
tion de  ces  cristaux  en  deux  parties,  qu'on  sature  Tune  par  la  potasse 
et  qu'on  ajoute  l'autre,  il  se  forme  un  précipité  blanc  cristallin  de 
paratartrate  acide  de  potasse.  Le  sel  d'argent  forme  une  pondre 
eristalline  qui  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  k  la 

formule 

C8H4Ag20i^. 

En  supposant  que  l'acide  désoxalique  renferme  C*^H*0**,  il  se  dé- 
doublerait, comme  Tindique  l'équation  suivante  : 

Cm^Qi^  ==  C8H«0*2  -f  €«04. 

énr  i'élher  aeétoxaeétlqne  (aeétoslycoliqae),  par  BI.  IT.  HEimrs  (i). 

L'éther  acétoglycolique  a  été  obtenu  par  le  procédé  qui  avait  servi  à 
M.  Wurtz  à  préparer  l'éther  lacto-butyrique  (2).  Après  quelques  essais, 
M.  Heintz  a  reconnu  que  la  meilleure  manière  d'opérer  consiste  à  mé- 
langer l'éther  monochloracétique  avec  de  l'acétate  de  soude,  et  à 
chauffer  le  tout  à  16o-i7o®  pendant  18  heures  environ.  Le  contenu  du 
tube  est  ensuite  repris  par  l'éther;  la  solution  est  agitée  avec  du  car- 
bonate de  soude  dissous  dans  l'eau,  puis  desséchée  sur  du  chlorure  de 
cafcium  et  enfin  distillée.  La  partie  bouillant  au-dessus  de  100°  est 
distillée  plusieui*s  fois  en  resserrant  graduellement  les  limites  entre 
lesquelles  on  recueille  le  produit.  La  portion  passant  entre  178  et  180° 
a  donné  à  l'analyse  des  résultats  s'accordant  avec  la  formule  de  l'éther 
acétoglycolique. 


il2H5     J 


Cet  éther  constitue  un  liquide  incolore,  huileux  quoique  assez  mb- 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  cxxiii,  p.  325.  [Nouv.  sér.,  t.  xlvii.] 
Septembre  1862. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3^  sér,,  t.  lix,  p.  180. 
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bile,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  soiuble  dans  beaucoup  d'eau, 
insoluble  dans  une  quantité  d'eau  moindre;  son  odeur  est  agréable  0C 
éthérée;  il  brûle  avec  Une  flamme  assez  peu  éclairante.  Son  point 
d'ébttllition  est  179®  ;  sa  densité,  à  17o  est  1,099^;  sa  densité  de  Tapiur 
5,19. 

L'auteur  n*a  pas  réussi  à  tranformer  l'étber  àcétogly colique  en  amide. 
Cet  étber  est  décomposé  par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  et 
fournit  de  la  glycolamide,  de  l'acétamide,  en  môme  temps  que  du  gly- 
cotate  et  de  l'acétate  d'àfnmdoiaque. 

£n  n'employant  qu'une  petite  quantité  d'ammoniaque,  on  a  obtenu 
de  la  glycolamide  et  de  l'étber  acétique. 

Les  solutions  aqueuses  des  bases  décomposent  aussi  l'étber  aeétogly- 
colique  en  formant  des  acétates  et  des  glycolates.  Pourtant  l'on  peut 
obtenir  ùû  acétogtycolate  de  chaux  en  opérant  dé  la  manière  suivitiie  : 
rétber  est  mélangé  avec  de  l'eau  et  additionné  ensuite  d*un  peu  tàoïûi 
d'un  équivalent  de  cbaux  récemment  calcinée  et  éteinte.  La  liqùetiîr, 
abandonnée  pendant  quelque  temps  à  elle-même,  est  saturée  d'àcîifé 
carbonique,  filtrée  et  évaporée  dans  le  vide.  Le  gtycolate  de  cbaùx  qiu 
se  dépose  est  exprimé,  et  les  eaux-mères  Sont  évaporées  aé  noùvèàil 
jusqu'à  ce  qu'elles  ne  déposent  plus  de  glycotate. 

Quand  la  solution  est  amenée  presqu'à  siccifé^  ï'acétoglycolatè  dé 
chaux  cristallise  en  petits  prismes,  qu'on  exprime  entre  des  doubles  dé 
papier  et  qu'on  lave  avec  un  miélange  d'eau  et  d'alcool  â  parties  égales. 
Après  quelques  cristallisations,  on  réussit  à  le  séparer  de  l'acétate.  Il 
est  peu  âoluble  dans  l'alcool.  L'ébuUition  avec  un  lait  de  chaux  le  dé- 
double en  acétate  et  glycolate  de  cbaux. 

Il  renferme 

Ga  I 

• 

Ayant  voulu  préparer  de  la  môme  manière  le  sel  de  baryte,  M.  HeinU 
n'a  pas  réussi;  il  n'a  obtenu  qu'une  masse  gommeuse  qu'il  a  été  im- 
possible de  purifier.  La  solution  de  ce  produit  n'est  pas  troublée  par 
rastotate  d'argent;  mais  elle  réduit  ce  sel  à  l'ébuUition. 
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(Mir  ta  ManMre  «Mit  la  slTeolan^'e  me  eomparte  rim^àt-nB  «M  httam 

el  des  Mldei4  par  BI.  "W.  HEIMTS  (1). 

M.  Heintz  admet  dans  le  ghcocoUe  l'existence  du  radical  acig^colyk 

et  dans  la  glycolamide,  celle  du  radical  glyeolyk. 

«*^b     ou      ^     \ 

Cette  hypothèse  explique^  suivant  lui,  pourquoi  le  glycocolle  est 
capable  de  fournir  des  combinaisons  avec  les  bases,  le  radical  ren- 
fermant un  atome  d'hydrogène  remplaçable  par  un  atome  de  mé- 
tal, et  de  se  combiner  ainsi  avec  les  acides,  le  caractère  basique  de 
l'ammoniaque  n'étant  pas  complètement  effacé  par  la  substitution  du 
radical  aciglycolyle  peu  négatif  à  une  partie  de  Thydrogène. 

Le  radical  glycolyle  possède  un  caractère  plus  négatif;  il  peut  r^n- 
placer  l'hydrogène  dans  les  hydrates  des  oxydes  métalliques,  et,  par 
suite,  on  peut  s'attendre  à  voir  la  glycolamide  dédoublée  par  ces  der- 
niers en  ammoniaque  et  acide  glycolique. 

C'est,  en  effet,  ce  qui  a  lieu  ;  la  glycolamide  ne  se  combine  pas  avee 
les  bases,  et^lorsqu'on  la  chauffe  avec  une  solution  de  soude  ou  de  ba- 
ryte^ elle  se  décompose  avec  dégagement  d'ammoniaque* 

Les  acides  hydratés  la  décomposent  également,  môme  à  froid^  d'une 
manière  analogue. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  sur  de  la 
glycolamide,  chauffée  à  une  température  inférieure  à  100%  on  voit  se 
produire  un  liquide  incolore  qui  cristallise  difficilement  par  le  refroi- 
dissement lorsque  la  réaction  n'a  pas  été  continuée  assez  longtemps, 
mais  qui  ne  cristallise  plus  dans  le  cas  contraire.  Ce  liquide  épais,  so- 
luble  dans  l'eau  avec  décomposition,  est  une  combinaison  de  glycola- 
mide et  d'acide  chlorhydrique. 

Lorsqu'on  élève  davantage  la  température,  la  glycolamide  est  dé- 
composée par  l'acide  chlorhydrique  en  glycolide  et  chlorhydrate  d'am- 
moniaque. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^\,  cxxui,  p.  315.  [Nouv.  8ér.,T.  XLvn.] 
Septembre  1862. 
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L'anteur,  admellaot  que  dans  l'ean  l'un  d-s  alomei  d'hidrogcoe  «t 
négalir  ou  remplaçable  par  un  radical  acide,  landiâ  que  l'aulK  at 
positif  ou  remplaçable  par  un  radical  basique,  el  que  dans  l'ammo- 
niaque les  trois  atomes  d'hjdrogène  sont  négatifs,  explique  comment 
la  glycolamide  doit  se  décomposer  facilemeol  en  présence  de  I'mq  et 
des  acides.  En  effet,  l'hydrogène  né^Lif  de  l'eau  ta  remplacer  dam 
l'ammoniaque  le  radical  glycoljle,  el  l'hydrogène  positif  resUnt  se 
combine  avec  le  glycolyje  pour  former  de  l'acide  glvcolique. 

Le  même  échange  ne  peut  pas  se  faire  dans  le  cas  du  glycocoUe,  qui 
contient  un  de  l'bydrogéne  positif  <1). 

Sar  l'urolélae  et  mu-  l'aeMe  »vrTU«ae,  pu  H.  ».  €XACS  (1). 

Le  procéda  de  M.  Redtenbacber  {3),  pour  la  transformai  ion  de  l'&cri>- 
léiae  en  acide  acrylique,  procédé  qui  consiste,  comme  on  sait,  à 
traiter  l'acroléiae  par  l'oiyde  d'argent,  n'eet  pas  avantageux.  En  effet, 
toute  l'acroléine  n'est  pas  transformée  en  acide  acrylique,  et  d'un 
autre  cûté  l'acrjlate  d'argent  se  décompose  Irès-facilemenl.  L'auleur 
s' étant  proposé  d'étudier  les  acrylalee  a  cherché  d'abord,  mais  eu 
Tain,  une  méthode  meilleure  pour  obtenir  l'acide  acrylique. 

L'acroléine  employée  a  été  préparée  par  distillation  de  la  gtycérina 

{1}  M.  Vfaru  a  fiil  ressortir  depuis  langlemp!  les  fonctions  différente»  qu« 
remplisseai  lea  2  aiomcs  d'IifdrogÈne  lypiqifG  dans  i'acide  taciïquE  et  par  saita 
dans  l'acide  glycotique,  et  récemment  il  a  développé  sa  monï^Te  de  roir  à  l'occa- 
■Ion  d'un  mémoirs  oïl  M.  Heiniz  distiogunit  ces  deux  Ijydrogètics  diffi^renis  par 
tes  signes  +  et  —  {Atmalesiie  Chimie  el  de  Phyiique,  r.  ljïm,  p.  105). 

L'eiplicMioQ  donnée  par  M.  HeiuU  de  l'isomlrie  du  glycocolle  et  da  la  gljeol- 
aroide  n'est  qu'une  application  de  ces  idées  qui  nous  parait  tout  k  fait  légitime. 
ToateCoia  pour  les  composés  dont  il  s'agit,  il  nous  semble  possible  de  m  rendra 
compte  de  lenriBomérie  sans  entrer  aussi  profondément  dans  l'étude  de  leur  cou- 
atJtutioD  interne.  En  effet,  le  ^ycocolle  ou  son  homologue  l'alanine  résatle  de  la 
la  aabstitation  du  rëaidu 

Ïiiae  trouvât  eomtnné  an  chlore,  pour  former  l'acide  cliloracétiqne,  à  1  atome 
hydrogène  de  l'ammoniaque.  La  glycolamide,  d'un  autre  cOté,  peut  s'obtenir 
par  la  combinaison  directe  de  l'ammooiiique  et  de  la  glycolide;  c'est  un  produit 
analogue  a  la  combinaison  d'acide  sulfurique  anhydre  et  d'ammoniaque  (sulfat- 
ammon]  découverte  par  M.  H.  Rose.  Il  n'est  pas  étonnant  que  ce  produit  soit  plua 
facile  à  décomposer  que  le  glycocolle. 

Quant  à  l'eiplication  donnés  par  M.  Heiniz  de  la  décomposition  de  la  glycol^ 
amide  par  les  acides  aqueux,  elle  repose  sur  l'hypoihése  que  les  atomes  d'hydro- 
gtae  de  l'ammoniaque  sont  négaiits.  Nous  ne  savons  pas  pourquoi  H,  Heinu 
regarde  ces  atomes  comme  négaiifs.  Ne  sont-ils  pas  rem  plaçai  blés  aussi  bien  par 
te  radicaux  alcooliques  que  par  des  radicaui  d'acides?  C.  F. 

[i)  Annalen der  Cbemie und Phartnacte,n'  tome  supplémentaire,  p.  117.IBG1- 
(3)  AimoUn  der  ChemU  und  Pharmacie,  t.  xlvu,  p.  113. 
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%wefi  to  sulfata  aeid»  de  potasse,  ainsi  que  l'ont  indiqué  MM.  Hilb&er 
•t  eeutber  (I). 

{iprsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acroléine  à  un  mélange  de  bichro- 
mate de  potasse  et  d*acide  sulfurique,  il  se  produit  chaque  fois  une 
vive  effervescence  et  Ton  n'obtient  autre  chose  que  de  Facide  fo^ 
mique. 

Le  peroxyde  de  manganèse  et  Tacide  sulfurique,  même  à  firoid,  œ 
fournissent  qu'une  matière  charbonneuse  boursouflée. 

L'eau  de  chlore  n'a  donné  qu'un  corps  oléagineux  brun,  probable- 
ment  identique  avec  le  dérivé  chloré  obtenu  par  M.  Redtenbacher,  par 
Taction  du  chlore  libre  sur  Tacroléine. 

L'acide  azotique  d'une  densité  de  1,^  agit  très-lentement  à  froidsor 
Tacroléine;  au  bout  de  huit  jours,  l'odeur  de  ce  dernier  corps  dispa- 
raît presque  entièrement,  et  la  liqueur  se  colore  en  brun  foncé  et  de- 
vient épaisse.  Elle  est  entièrement  soluble  dans  l'eau  et  dégage  des 
vapeurs  rouge  brun  quand  on  la  chauffe  à  100^  Lorsqu'on  évapore  au 
bain-marie,  on  obtient  comme  résidu  une  masse  brune  acide,  solnble 
dans  l'eau.  La  solution,  neutralisée  par  la  craie  et  filtrée  à  chand, 
laisse  sur  le  filtre  de  l'oxalate  de  chaux. 

La  liqueur  filtrée  abandonne  par  le  refroidissement  de  petits  groupes 
radiés  de  giycolate  de  chaux. 

L'acide  azotique  fumant  fournit  les  mêmes  produits  tout  en  agissant 
avçc  beaucoup  plus  d'éncrgioi 

Cette  réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

2CW02  +  H20«  +  0**  =  C*H«08  +  2C4H*0«. 

L^action  directe  de  l'air  transforme  une  portion  de  l'acroléine  en 
acide  acrylique,  mais  la  plus  grande  partie  reste  inaltérée  ou  se  coD" 
vertit  en  disacryle. 

Lorsqu'on  verse  de  l'acroléine  goutte  à  goutte  dans  une  solution  al- 
coolique de  potasse,  il  se  produit  une  vive  réaction  et  il  se  forme  un 
corps  solide  qui  se  redissout  dans  l'alcool.  Peu  à  peu  la  solution,  quoi- 
que bien  refroidie,  entre  en  ébuUition  et  brunit.  L'eau  ne  précipite 
rien  de  cette  solution ,  mais  les  acides  y  déterminent  la  formation  d*an 
précipité  jaune  amorphe  soluble  dans  les  alcalis,  insoluble  dans  l'eaa, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  et  restant,  après  évaporation  de 
ces  dissolvants,  sous  forme  d'une  huile  jaune  qui  se  solidifie  peu  à 
peu.  La  solution  alcoolique  rougit  légèrement  le  papier  bleu  de  toor- 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  326. 
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nesol.  Les  acides  éteDduB  n'altèrent  pas  le  corps  qu'elle  renferme^ 
même  à  chaud.  Il  fond  quand  on  le  chauffe  dans  l'eau.  Chauffé  senl^ 
il  émet  d'abord  des  vapeurs  d'un  acide  volatil  et  donne  ensuite  dei 
produits  huileux  d'une  odeur  repoussante.  Il  décompose  à  l'ébullition 
les  carbonates  alcalins^  et  forme  avec  les  bases  des  sels  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  et  incristallisables.  il  ne  décompose  pas  le  carbo- 
nate de  baryte,  mais  se  dissout  dans  l'eau  de  baryte  et  donne  un  sel 
très-soluble  et  incristallisable. 

Ce  corps  possède  la  même  composition  centésimale  que  l'acroléine. 
D*après  l'analyse  du  sel  de  chaux,  qui  est  insoluble  et  de  celui  de 
soude,  sa  molécule  serait  le  sextuple  de  celle  de  l'acroléine  et  sa  for- 
mule serait  : 

L'auteur  lui  donne  le  nom  d'acide  kexacrolique*  Les  autres  gels  de 
cet  acide,  à  l'exception  des  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque,  sont  iQ<- 
solubles  dans  l'eau. 

L'acide  hexacrolique  prend  naissance  également  quand  on  traite 
l'acroléine  par  la  potasse  aqueuse  ou  par  l'oxyde  d'argent. 

Acide  acrylique.  L'acide  acrylique  a  été  préparé  en  mélangeant  de 
l'oxyde  d'argent  fraîchement  précipité  et  mis  en  suspension  dans  l'eau 
avec  de  l'acroléine  étendue  de  3  fois  son  volume  d'eau.  Le  tout  a  été 
abandonné  pendant  2  jours  à  l'abri  de  la  lumière.  L'odeur  de  l'acro- 
léine avait  alors  disparu,  et  à  la  surface  du  liquide  nageaient  de  petits 
cristaux  d'acrylatë  d'argent.  Après  avoir  porté  le  liquide  à  l'ébullition^ 
on  a  ajouté  du  carbonate  de  soude  jusqu'à  faible  réaction  alcaline,  on 
a  évaporé  à  siccilé  et  traité  le  résidu  par  l'acide  sulfurique  étendu.  La 
liqueur  filtrée  a  fourni  l'acide  acrylique  par  distillation.  Sur  le  filtre, 
il  est  resté  de  l'acide  hexacrolique. 

L'acide  acrylique  constitue  un  liquide  incolore,  très-acide,  d'une 
odeur  piquante,  miscible  à  l'eau  en  toute  proportion  et  passant  à  la 
distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 

Les  acrylates  sont  presque  tous  très-solubles.  Ceux  d'argent  et  de 
plomb  font  seuls  exception.  Tous  perdent  une  partie  de  leur  acide 
lorsqu'on  les  chauffe  à  100^,  et  ne  sont  plus  alors  entièrement  solubles 
dans  l'eau.  Ces  sels  basiques  insolubles  se  déposent  déjà  à  froid  dans 
les  solutions  des  acrylates  de  chaux,  de  zinc  et  de  baryte. 

Pour  obtenir  les  acrylates  purs,  il  faut  les  traiter  par  le  charbon  ani- 
mal, car  ils  se  colorent  eh  jaune  au  moment  de  la  saturation  de  l'acide 
par  la  base. 

Le  sel  de  soude,  déjà  obtenu  par  M^  Redtenbacher,  cristallise  en 
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lamelles,  presque  en  dendrites.  II  est  anhydre;  c'est  par  inaâ?ertance 
que  M.  Redtenbacher  dit  y  avoir  trouvé  3  molécules  d'eau  de  cristallh 
sation. 

L'acrylate  de  potasse  se  sépare  à  la  surface  de  sa  solution  bouillante 
très-concentrée  en  pellicules  blanches,  ressemblant  à  une  moisissure 
et  formée  de  petites  aiguilles  feutrées.  Il  est  pareillement  anhydre. 

L'acrylate  de  baryte  se  prend,  par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse, 
en  une  masse  gommeuse,  qui  cristallise  à  la  longue,  à  partir  de  cer- 
tains points,  lorsqu'on  la  laisse  longtemps  à  Tair.  Pour  que  cette  cris- 
tallisation  s'effectue,  il  faut  que  le  sel  ait  été  décoloré  à  l'aide  du  noir 
animal. 

Le  sel  de  chaux,  en  aiguilles  groupées,  est  anhydre,  mais  perd  une 
partie  de  son  acide  lorsqu'on  le  chauffe  à  100<^. 

Le  sel  de  plomb  cristalb'se  en  belles  aiguilles  soyeuses,  par  refroidi^ 
sèment  de  sa  solution  concentrée  bouillante.  Par  évaporation  lente 
dans  le  vide,  on  l'obtient  en  prismes  plus  volumineux,  anhydres,  «t 
qui  fondent  au-dessus  de  100<^  en  se  décomposant. 

L'auteur  a  essayé  de  préparer  Téther  acrylique  en  traitant  le  sel  de 
plomb  par  l'iodure  d'élhyle,  à  i  20  ou  i30<».  11  s'est  formé  de  l'iodure 
de  plomb  et  la  liqueur  est  devenue  fortement  acide.  Il  a  passé  à  la 
distillation  après  l'iodure  d'éthyle  une  petite  quantité  de  liquide,  qui 
était  peut-être  l'élher  acrylique. 

Le  bisulfite  d'ammoniaque  forme  avec  l'acroléine  un  corps  jaune, 
amorphe,  qui  ne  donne  ni  acroléine  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  le 
carbonate  de  soude,  ni  acide  suIlTureux  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide 
sulfurique.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool,  dans  l'éther,  et 
inaltérable  par  les  bases  ou  les  acides  étendus,  même  à  chaud.  L'acide 
azotique  fumant  le  dissout  seul.  L'analyse  de  ce  produit  a  donné  des 
nombres  qui  conduisent  à  la  formule  C^^H^^AzSOS.  Cette  formule  se- 
rait celle  du  sulfite  d'acroléine-ammoniaque 

(C*2HiOAzS03  =  2C6H*02  +  AzH3  —  HO  [?]). 

L'auteur  n'a  réussi  qu'une  fois  à  obtenir  ce  corps  en  quantité  notais    J 

La  distillation  sèche  de  l'acroléine-amcnoniaque  fournit  des  prodoiti 
basiques  huileux  dont  l'un  bout  entre  140  et  150°,  et  l'autre  au-dessus 
de  200°.  Ce  dernier  est  insoluble  dans  l'eau . 


J 
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07»«hè«e  «'aleo*l0  polya«oiiilq«e«,  par  M.  ïïj.  CA&IIJ0  (i). 

Les  alcools  polyatomiques  offrent  une  relation  de  composition  très* 
simple  avec  certains  hydrocarbures  et  avec  Teau  oxygénée  : 

Aie.  étbylénique. 
(glycol). 

Glycérine. 

Glacose  (?) 

Des  relations  analogues  existent  entre  les  oxychlorures  correspon- 
dants d'une  part)  les  hydrocarbures  et  l'acide  hypochloreux  hydraté  de 
l'autre  : 


«>' + ïK = *'re 


OxyAiIoride  d'éthylène 
(glycol  monochlorhydriqae). 

-G3H4  +  ^1^  =  ^3H5J^ 

Épichlorhydrine. 

««.  +  3  'iiî*  =  «-Kg 

Trioxychloride  de  phénylène 
(glucose  trichlorhydriq.j. 

L'auteur  a  supposé  que  toutes  ces  combinaisons  pourraient  être  for- 
mées par  addition  directe,  comme  l'indiquent  les  équations  précé- 
dentes,  et  cette  supposition  a  été  vérifiée  par  l'expérience,  du  moins 
en  ce  qui  concerne  l'acide  hypochloreux  hydraté. 

Les  recherches  entreprises  sur  l'addition  directe  de  l'eau  oxygénée 
ont  été  entravées  par  des  difficultés  que  l'auteur  croit  avoir  vaincues 
à  présent.  Il  communique  dans  cette  note  les  faits  relatifs  à  la  trans- 
formation de  Téthylène  en  glycol  monochlorhydrique. 

Une  solution  concentrée  d'acide  hypochloreux  pur  agitée,  dans  des 
vases  exactement  bouchés,  avec  de  l'éthylène,  absorbe  ce  gaz  com« 
plétement  au  bout  de  quelques  heures.  L'odeur  de  l'acide  hypo- 

Ji)  Afmalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  smn,  p.  sos*  |[Nouv.  lér.,  t.  xlti.] 
Dises. 
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chloreux  disparaît  complètement  si  Ton  fait  réagir  les  deux  corps 
les  proportions  de  leurs  poids  moléculaires.  La  solution  aqueuse  est 
épuisée  par  Téther,  et  la  liqueur  éthérée,  déshydratée  sur  du  carbo- 
nate de  potasse^  filtrée  et  distillée,  a  donné  un  liquide  incolore  très- 
soluble  dans  Teau,  bouillant  à  128%  et  offrant  la  composition  et  la 
densité  de  vapeur  (2,80)  du  glycol  monocblorhydrique.  Ce  corps  est 
le  produit  unique  de  la  réaction  de  Tacide  hypochloreux  surl'é- 
Ihylène. 


Anr  le«  élhera  iiielllq«e«,  par  M.  €h.  KHAVT  (i). 

Le  mellate  d'argent  agit  très-énergiquement  sur  Tiodure  d'éthyle.  H 
n'est  pas  nécessaire  d'opérer  dans  des  tubes  scellés;  on  reprend  lenrf' 
lange  par  de  l'alcool,  on  ajoute  de  l'eau,  et  il  se  précipite  du  fnedé 
d'éthyîe  cristallisé.  Cet  éther,  qui  a  pour  composition  C8(C^Hî^)W,  fon» 
des  cristaux  rhomboïdaux  blancs  et  opaques  fondant  à  69°.  11  est  f^ 
lubie  dans  l'acide  nitrique  concentré,  d'où  l'eau  le  précipite  iualléifr 

Le  mellate  de  méthyle  forme  des  lamelles  brillantes^  incolores,  i» 
blés  à  140°,  translucides,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'étber.Si 
composition  est  représentée  par  la  formule  C^v^^^^)*^- 

Le  mellate  d'amyle  forme  une  huile  qui  ne  se  solidifie  pas.  Son  ana- 
lyse ne  s'est  pas  accordée  avec  la  formule  théorique. 

Les  éthers  melliques,  chauffés  en  solution  alcoolique  à  175*,  dasi 
des  tubes  fermés,  avec  de  l'ammoniaque  concentrée,  fournissent  dfl 
mellate  d'ammoniaque,  mais  point  d'amide.  Par  l'action  du  gazam* 
moniac  sec  à  150°,  il  ne  se  forme  pas  non  plus  de  combinaison 
amidée. 

Lorsqu'on  chauffe  à  150°  un  mélange  d'aniline  et  de  mellate  d^: 
tbyle,  on  obtient  une  bouillie  cristalline  brune;  ce  produit,  repris ptf 
l'alcool,  donne  une  certaine  quantité  de  mellate  d'éthyle  inaltéré,  d 
il  reste  une  poudre  blanche  insoluble  qui  a  pour  compositition 

Ce  produit  parait  être  l'anilide  de  l'acide  mellique  : 

C8H208  +  2C*2H7Az  =  C32H42Az204  +  4H0. 

(1)  Journal  fur  praktische  C hernie,  t.  lxxxvii,  p.  64. 1862.  N»  18. 
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■e«lievehe0  mn  les  ntarroiis  dlBde  [Aeiculus  hippoeastanum)^ 

par  M.  MOCHIiKBEM  (1). 

L'extrait  alcoolique  des  cotylédons  des  marrons  d'Inde  contient  un 
principe  amer,  l'argyrescine,  une  matière  colorante  jaune  amorphe  et 
une  substance  regardée  par  M.  Fremy  comme  de  la  saponine  et  que 
Tauteur  nomme  aphrodescine, 

L'éther  précipite  Varçyrescùie  de  sa  solution  dans  Talcool  absolu. 
Par  Tévaporation  de  sa  solution  aqueuse  elle  reste  à  Tétat  d'une  masse 
gommeuse.  Sa  dissolution  dans  Talcool  faible  l'abandonne  en  cristaux 
microscopiques  d'un  éclat  argentin,  ce  qui  a  valu  son  nom  à  la  sub- 
stance. Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  et  cette  dis- 
solution devient  rouge  par  l'addition  d'eau.  Les  acides  la  transforment 
en  argyrescétine  et  les  alcalis  en  acide  esdnique  et  en  acide  propio- 
nique;  elle  est  fusible  et  brûle  avec  une  flamme  très-fuligineuse;  cris- 
tallisée, elle  a  pour  composition  C*08H87o«,  et  anhydre  C*«8H86048.  Son 
dédoublement  en  argyrescétine  C^^H^^O*  peut  se  représenter  par  l'é- 
quation : 

C108H86O48  ï=:  Ç^U^^lQU  +  2(C*2H«0«). 

Argyrescétine. 

Les  alcalis  dissolvent  l'argyrescine  en  donnant  de  l'acide  escinique 
et  de  l'acide  propionique  : 

C108H86O48, 4.  6H0  =  C^H8P04«  +  2C«He04. 

Ac.  escinique. 

L'action  des  alcalis  peut  être  moins  avancée  et  donner  alors  nais- 
sance èi  un  acide  dont  le  sel  de  baryte  a  pour  composition  : 

Ci02H82O46;4BaO, 

Cet  acide  prend  naissance  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

Ci08HWO«  -f-  2H0  =  C*«HM(>*«  +  C«fl«CH. 

Ce  nouvel  acide  existe  du  reste  tout  formé  dans  les  cotylédons  des 
marrons  d'Inde. 

L'aphrodescine,  que  M.  Fremy  avait  regardée  comme  identique  avec 
la  saponine,  est  soluble  dans  l'eau,  précipitable  à  chaud  par  l'acide 
chlorhydrique  en  flocons  volumineux%  Elle  difière  de  la  saponine  par 

(1)  Sitzungsberichte  der  K,  Akademie  der  Wissenschaften  zu  TVten,  t.  xlvJ 
—  Journal  fur  praktische  Chemie^  i.  Lioxyu,  p.  1. 1862.  NM7. 
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sa  solubilité  dans  Talcool  et  par  raction  des  alcalis  qui  agissent  sur 
elle  comme  sur  Targyrescine  ;  seulement^  c'est  de  l'acide  butyrique  et 
non  de  Tacide  propiooique  qui  y  est  contenu.  Sa  composition  se  repré- 
sente par  C*MHM(H«. 

Son  dédoublement  par  les  alcalis  a  lieu  suivant  Téquation  t 
C104H84O46  +  4H0  =  C«H800^  4-  CSH^O*. 

Aphrodeseine.  Ae.  escinique.         Acide 

bntjrîqae. 

Vacide  escinique  C^H^^K)^  est  précipité  de  ses  sels  en  une  masse 
gélatineuse  qui  devient  pulvérulente  quand  elle  est  séchée.  Bouilli 
avec  une  quantité  d'alcool  insuffisante  pour  la  dissoudre  complète- 
ment, il  devient  en  partie  cristallin  en  conservant  la  même  compo- 
sition. Séché  à  130*,  dans  un  courant  d*acide  carbonique,  il  devient  : 

Le  sel  de  potasse  est  cristallisable  et  contient  1  équivalent  de  base. 

Le  sel  de  baryte  contient  2  équivalents  de  base.  Le  sel  de  plomb  est 
encore  plus  basique. 

L'argyrescine,  l'apbrodescine  et  l'acide  escinique,  traités  à  chaud 
par  de  l'acide  chlorhydrique,  se  dédoublent  en  sucre  et  en  un  nou- 
veau corps,  la  télesdne  C^E^H)'^,  ou  en  un  produit  C^H^OO^*.  Lors- 
qu'on opère  ce  dédoublement  dans  des  solutions  alcooliques,  les  pro- 
duits formés  ne  sont  pas  constants,  parce  que  la  télescine  peut,  dans 
ce  cas,  se  dédoubler  en  mannitane  (?)  et  en  un  isomère  de  l'acide 
quinovique. 

L'acide  escinique,  ou  plutôt  la  télescine,  dissous  dans  l'alcool,  addi- 
tionné d'acide  chlorhydrique  et  bouilli  jusqu'à  production  d'une  colo- 
ration rouge,  éprouve  un  dédoublement  final;  l'eau  précipite  de  la 
liqueur  acide  des  flocons  d'escigénine»  Cette  substance  forme,  après 
purification,  une  poudre  blanche.  L'acide  sulfurique  la  dissout,  et  si 
l'on  y  ajoute  du  sucre,  il  se  produit  une  coloration  rouge  comme  avec 
les  acides  de  la  bile.  Sa  composition,  C^^H^W,  est  du  reste  la  même 
que  celle  de  l'acide  choloïdique  et  que  celle  de  l'acide  quinovfque.  On 
peut  aussi  obtenir  un  produit  intermédiaire  C^<>H8<>0*6,  isomère  de  la 
quinovine,  et  qu'on  peut  regarder  comme  une  combinaison  d'esci- 
génine  avec  2  équivalents  d'acide  propionique.  Pour  appuyer  cette 
manière  de  voir,  l'auteur  a  formé  une  combinaison  artificielle 

C56H440** 
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d'acide  acétique  et  d'escigénine  par  Taction  du  chlorure  d'acétyle  sur 
ce  dernier  corps* 

L'auteur  décrit  ensuite  au  long  le  mode  d'extraction  de  Pargyres- 
cine  et  de  Paphrodescine,  mais  nous  ne  pouvons  le  suivre  dans  ces 
détails,  et  nous  sommes  obligés  de  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire 
original*  Ces  extractions  reposent  sur  des  traitements  à  l'alcool,  à  l'a- 
cétate de  plemb,  à  l'eau  et  à  Téther. 

L'auteur  pense  que  l'escigénine  ou  ses  combinaisons  existent  dans 
d'autres  plantes^  et  il  croit  pouvoir  ranger  la  cyclaméine  parmi  ces 
composés^  de  même  que  la  dîgitalirétine. 

Htowél  exemple  4e  feraneaUitlMi  détermiiiée  p«    de«  amiwleniea 
îmtmM^rem  pmivwii  Tiyre  mum  oxygène  lilire  et  en  dehors  de  to«i 
itaet  «Tee  l'air,  par  BI*  I<*  PAmEVR  (1). 


L'auteur  commence  par  indiquer  l'expérience  suivante  : 
Il  place  dans  une  fiole  de  verre  à  fond  plat,  dont  le  coi  effilé  est 
soudé  à  un  tube  de  verre  recourbé,  du  tartrate  de  chaux  mêlé  de 
quelques  millièmes  de  phosphate  d'ammoniaque  et  de  phosphates 
alcalins  et  terreux,  soit  artificiels,  soit  provenant  des  cendres  de  le- 
vure de  bière  ou  de  cendres  d'infusoires  ;  puis  il  remplit  la  fiole  d'eau 
pure  qu'il  porte  à  l'ébullition,  pendant  que  le  tube  recourbé  plonge  par 
son  extrémité  dans  un  vase  contenant  de  Teau  distillée  soumise  elle- 
même  à  l'ébullition.  Par  ce  moyen  tout  l'air  qui  est  eu  dissolution  est 
chassé.  Il  couvre  alors  d'une  épaisse  couche  d'huile  la  surface  de  l'eau 
du  vase  dans  lequel  plonge  le  tube  recourbé^  et  il  abandonne  l'appareil 
au  refroidissement  pendant  24  heures.  Il  ne  se  produit  pas  le  moindre 
indice  de  fermentation.  Si  l'on  vient  à  semer  rapidement  dans  la  fiole 
une  très-petite  quantité  d'infusoires  provenant  d'une  fermentation 
spontanée  de  tartrate  de  chaux,  en  substituant  immédiatement  à 
la  petite  quantité  d'eau  que  cet  ensemencement  déplace  de  l'eau 
désaérée  par  l'ébullition,  les  infusoires  se  multiplient  dans  le  dépôt  de 
tartrate,  qui  disparaît  en  totalité.  L'intérieur  du  vase  n'est  à  aucun 
moment  en  contact  avec  l'air  extérieur,  car  on  plonge  le  tube  recourbé 

dans  le  mercure  aussitôt  après  Tensemencement. 
Le  tartrate  fait  place  à  un  dépôt  uniquement  formé  de  cadavres  de 

vibrions  qui  ont  environ  un  millième  de  millimètre  de  diamètre^  mais 

dont  la  longueur  très-variable  a  atteint^  dans  certains  cas,  un  vingtième 

de  millimètre. 

(1)  Cimptti  rendus^  t.  lvi,  p.  &16. 
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La  fermentation  du  tartrate  de  chaux  est  donc  détermiaée  fù 
la  présence  d'un  infusoire  jouissant  de  la  faculté  de  vivre  sans  oxy- 
gène libre.  Il  y  a^  il  est  vrai,  un  moment,  celui  de  rensemencement, 
où  Ton  ne  peut  soustraire  la  liqueur  au  contact  de  l'air;  mais  cette 
circonstance  est  sans  importance,  car  la  soustraction  du  gaz  oiy- 
gène  se  fait  par  la  nature  des  choses  avant  que  la  fermentation  coof 
mence.  * 

Reprenons,  dit  l'auteur,  la  fiole  contenant  le  tartrate  et  remplis»» 
la  d'eau  aérée.  Le  tartrate  de  chaux  fermente  spontanément  ao  M 
de  très- peu  de  jours  et  se  trouve  alors  mêlé  à  une  foale  d'animikaki 
vivant  sans  oxygène  libre. 

Voici  ce  qui  se  passe  : 

Lés  plus  petits  des  infusoires,  le  monas,  le  bacUriwn  termo  se  à- 
veloppent  dans  cette  eau  aérée,  lui  enlèvent  avec  une  rapidité  il* 
croyable  jusqu'aux  dernières  proportions  le  gaz  oxygène  qu'elle  M* 
ferme,  et  le  remplacent  par  un  volume  un  peu  supérieur  d'acide  ait 
bonique. 

Cet  effet  s'accomplit  à  25  on  30^  en  24  ou  36  heures  au  plus.  Âtan 
seulement  apparaissent  les  infusoires-ferihents  qui  n'ont  pas  besoift 
d'oxygène  pour  vivre. 

11  n*y  a  donc  nul  besoin  de  recourir  à  des  artifices  pour  priver  M-v 
liqueurs  de  gaz  oxygène. 

Le  ferment  trouve  l'azote  et  les  phosphates  nécessaires  à  son  dévft^ 
loppement  dans  les  matières  albuminoïdes  ou  dans  le  sel  ammoniaal^ 
et  les  phosphates  que  l'auteur  substitue  aux  matières  albuminoldeijt- 
ce  qui  prouve  une  fois  de  plus  que  ces  substances  ne  sont  pas  les  fiâh 
ments,  comme  le  supposaient  les  anciennes  théories  de  la  îemutf 
tation. 

Dans  les  conditions  précédentes,  l'aliment  carboné  du  fermentât 
peut  être  évidemment  que  Tacide  tartrique,  qui  est  le  corps  fermeih 
tant;  dès  lors  il  n'est  pas  douteux  que  dans  ce  cas  au  moins  il  y  ait  nu- 
trition du  ferment  aux  dépens  de  la  matière  fermentante. 

L'hypothèse  d'un  phénomène  purement  catalytique  ou  de  contiBt 
n'est  donc  pas  plus  admissible  que  l'opinion  qui  place  exclusivemeil 
le  caractère  ferment  dans  des  matières  albuminoïdes  mortes. 

Le  fait  de  la  nutrition  du  ferment  aux  dépens  de  la  matière  ferm^ 
tescible  n'explique  pas  pourquoi  le  vibrion  est  ferment^  mais  nooi 
sommes  conduit  à  rattacher  le  fait  de  la  nutrition  accompagnée  d< 
fermentation  à  celui  de  la  nutrition  sans  consommation  d'oxygèni 
libre.  Là  est,  pour  l'auteur,  le  secret  du  mystère  de  toutes  les  fenaeD 


CHIMIE  ANIMALE.  Hz 

tatiohs  proprement  dites  et  de  bien  des  actes,  normaux  ou  anormaux, 
de  l'organisme  des  êtres  vivants. 
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Mwt  le  dOMige  de  l'acide  hippurique,  de  l*arée  et  da  ehlomre  dé  se- 
dimii  dans  l'arme  des  herbUoreti)  et  nuv  la  eompesllloil  de  eette 
«rlne  dans  dlvera  réslmes,  par  MM.  IV.  HEMUEBERCb,  F.  mwmu» 
MAMli  et  F.  RAfJTEMBERCl  (1). 

L'acide  hippurique  a  été  dosé,  dans  les  premières  recherches  des 
auteurs,  en  évaporant  au  bain-marie  200  centimètres  cubes  d'nrine, 
jusqu'à  les  réduire  à- 30  grammes,  ajoutant  20  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique,  abandonnant  dans  un  endroit  frais  pendant  un 
temps  prolongé,  recueillant  l'acide  hippurique  sur  un  filtre,  lavant 
avec  un  peu  d'eau,  exprimant,  séchant  à  160o  et  pesant. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  substituer  à  ce  procédé  celui  que  M.  Wre- 
den  a  proposé  pour  doser  l'acide  hippurique  dans  l'urine  humaine  (2). 
Ce  procédé  consiste  à  ajouter  à  la  liqueur  neutralisée  et  dépouillée 
d'acide  phosphorique,  une  solution  titrée  de  perchlorure  de  fer,  aussi 
longtemps  qu'il  se  produit  un  précipité,  et  que  du  papier  imbibé  de 
cyanure  jaune  n'est  pas  coloré  en  bleu  par  une  goutte  du  mélange. 
Ils  ont  trouvé  qu'on  obtient  des  résultats  plus  nets  en  remplaçant  le 
perchlorure  de  fer  par  le  nitrate  ferrique,  après  avoir  éliminé  de  la 
liqueur,  au  moyen  de  l'azotate  de  plomb,  la  plus  grande  partie  des 
matières  colorantes  et  des  autres  corps  également  précipitables  par 
l'azotate  de  fer.  L'azotate  ferrique  présente  un  autre  avantage,  c'est 
celui  de  se  conserver  longtemps  sans  altération. 

La  solution  ferrique  est  titrée  au  moyen  d'une  solution  neutre  d'hip- 
purate. 

Quelquefois,  la  présence  de  certains  corps  capables  de  réduire  le  per- 
chlorure de  fer  empêche  la  réaction  de  se  terminer  aussi  nettement. 
Dans  ce  cas,  il  faut  recourir  à  la  première  méthode  en  introduisant 
dans  les  résultats  une  correction  pour  la  solubilité  de  l'acide  hippu- 
rique (1/600®  dans  l'eau  froide). 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  cxxiv,  p.  181.  [Nouv.  sér.,  t.  xlviii.] 
Noveml»r8 1862. 

(2)  Chemisches  Centralblattt  1859,  p.  552. 
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L'urée  a  été  dosée  par  le  procédé  de  M.  Liebig,  après  élimination  de 
l'acide  hippurique. 

En  analysant  le  résidu  fixe  de  Tincinération  de  Turine,  les  auteurs 
ont  reconnu  que  Tacide  carbonique  libre  de  l'urioe  des  herbivores  est 
exactement  égal  à  Tacide  carbonique  contenu  dans  les  cendres,  déduc- 
tion faite  d'une  quantité  de  cet  acide  équivalente  à  celle  de  Tacide 
hippurique. 

Quant  à  l'influence  de  la  nourriture,  ils  ont  trouvé  que  Turine  est 
la  plus  riche  possible  en  acide  hippurique  (la  proportion  s'élève  à 
2,1—2,7  %)^  quand  les  animaux  reçoivent  une  alimentation  composée 
de  paille  d'avoine  et  de  froment  avec  addition  d'une  petite  quantité 
de  fèves. 

La  paille  et  les  plantes  sèches  de  légumineuses  ont  fait  baisser  l'acide 
hippurique  jusqu'à  0,4  %.  Avec  le  foin  de  graminées,  on  a  eu  des 
résultats  intermédiaires.  ' 

L'addition  d'une  certaine  quantité  de  substances  telles  que  les  fèves, 
l'amidon,  le  sucre,  l'huile,  fait  diminuer  la  proportion  d'acide  hippu- 
rique et  augmenter  celle  d'urée. 

La  richesse  de  Turine  en  bicarbonate  dépend  de  la  proportion  de 
carbonates  ou  d'autres  sels  organiques  contenus  dans  la  nourriture. 
Ainsi,  par  exemple,  les  cendres  de  paille  de  froment  et  de  fèves  ne 
renferment  pas  de  carbonate,  et  l'urine  provenant  des  animaux  nour- 
ris avec  ces  aliments  n'en  contient  pas  non  plus.  Le  trèfle  sec,  au  con- 
traire, donne  une  urine  très -chargée  d'acide  carbonique,  et  sa  cendre 
a  donné  à  l'analyse  2,4  %  d'acide  carbonique. 
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EXTRAIT   DES    PROCÈS-VERBAUX 


SÉANCE  DU  27  MABS  1S63. 
Présidenix  de  M.  II.  Sainte-Claire  Deville, 

ï.pAa  Chmstofle  fils  est  nommé  membre  résident. 
<K.  PERSONNE  tait  connaître  un  moyen  de  dosage  du  mercure  à  l'aide 
liqneura  titrées.  Ce  procédé  est  basé  sur  l'action  que  l'iodure  da 

rinm  exerce  sur  le  bichtorure  de  mercure. 
Boms  cjpose  les  recherches  de  MM.  Pklouze  et  Cahopas  sur  les 
les  d'Amérique. 

Xi  FamijEL  cODtJDUB  t'eipo^é  des  recherches  qu'il  a  entreprises  arec 
^CufflEur  les  combinaisons  organiques  du  silicium. 
ÎLFiiEiiEL  communique  quelques  faits  relatifs  à  l'alcool  dérîîé  de 
Kiioae  par  l'action  de  l'hvdrogf  ne  naissant. 

H.  TuREiL  montre  des  échantillons  de  parchemin  végétal  obtenu 
pirna procédé  qui  lui  est  propre,  et  il  fuit  voir  l'action  eiercée  par 
IVide Èulfurique  sur  les  épreuves  photographiques  à  l'albumine,  Cetla 
deraiÈre  substance  reste  intacte  et  le  papier  est  détruit. 


ï 


siANCE  DU  tO  AVRIL  1363. 

Présidence  de  X.  H.  Saiiite-Claire  DeoiUe. 


■■  Pe[I5onne  cite  des  expériences  tendant  à  démontrer  que  le  pboi~ 
^K  Imité  par  l'acide  aïolique  produit  de  l 'ammoniaque.  Il  croit  que 
'îtsnic,  l'anlimoine  et  peut-être  l'azote  lui-mémo  donnent  lieu  à  ta 
■"Soie  réaction. 

1>  Feiedel  lit,  de  la  part  de  M.  Delïaui,  une  note  sur  la  fabrication 
""tnuge  d'aniline. 

^-  WtHTz  présente,  au  nom  de  MM.  Beiletejn  el  Rietb,  un  mémoire 
'^lïïinc-clhïle. 
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La  Société  reçoit  les  3*  et  V  livraisons  de  l'Annuaire  des  engrais  et 
des  amendements  pour  1863,  par  M.  Rohart. 

M.  le  D'  OuviBBi  adresse  des  considération^  sur  le  mécanisme  de  la 
vie  végétative  insérées  dans  la  Gazette  médicale  de  V Algérie. 

Dans  une  séance  publique  et  extraordinaire  qui  a  eu  lieu  le  vendredi 
17  avril,  M.  Berthelot,  professeur  à.  TÉcole  de  pharmacie,  membre  du 
conseil  de  la  Société,  a  fait  une  leçon  sur  VIsomérie. 


NÉCROLOGIE. 

Nous  devons  à  l'amitié  de  M.  Berthelot  la  notice  suivante  sur  notre 
regretté  collègue  M.  Péan  de  Saint-Gilles,  enlevé  prématurément  à  la 
science,  à  sa  famille  et  à  ses  amis.  Nous  nous  empressons  de  la  publier. 


Léon  Péan  de  Saint-Gilles,  né  à  Paris  le  4  janvier  1832,  mort  à 
Cannes  le  22  mars  1862  à  Tâge  de  31  ans. 

Sa  santé,  délicate  dès  sa  première  jeunesse,  ne  lui  permit  pas  de 
suivre  les  cours  du  collège  :  il  fit  cependant  de  bonnes  études  sous  la 
direction  de  son  père  et  de  maîtres  particuliers  et  fut  reçu  bachelier 
es  letti'es  et  es  sciences  à  Fâge  de  17  ans. 

Héritier  d'un  nom  vénéré  depuis  plus  d'un  siècle  dans  le  notariat 
de  Paris,  le  jeune  Léon  semblait  tout  naturellement  appelé  à  succéder 
à  son  père  et  à  son  aïeul;  mais  il  ne  tarda  pas  à  tourner  toutes  ses 
prédilections  vers  la  culture  des  sciences.  Élève  du  laboratoire  de  M.  Pe- 
louze,  puis  abandonné  à  ses  propres  forces  dans  son  laboratoire  privé, 
il  se  livra  tout  entier  à  l'étude  de  la  chimie.  Son  ardeur  pour  le  tra- 
vail était  telle  qu'il  n'a  jamais  cherché  à  jotiir  d'aucun  des  plaisirs  que 
les  jeunes  gens  du  môme  âge  recherchent  d'ordinaire  et  dont  sa  posi- 
tion de  fortune  lui  laissait  la  libre  disposition.  Cette  continuité  d'ef- 
forts; cette  tension  perpétuelle  de  l'esprit,  enfin  la  fatigue  du  labora- 
toire  qui  réclame  une  organisation  robuste,  n'ont  peut-être  pas  été 
sans  infiuénce  sur  la  maladie  qui  l'a  emporté  à  la  fleur  de  son  âge. 

Ses  premières  recherches  ont  porté  «  sur  plusieurs  sulfites  nouveaux 
â  basés  d'oxydes  mercurique  et  cuivreux  »  (18o2-18o4,  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  xxxvi  et  xui).  On  y  trouve  déjà  la 
tracé  dfe  cet  esprit  fin  et  délicat  qu'il  devait  manifester  plus  coniplé- 
tement  par  la  suite.  Ce  travail  a  été  l'objet  d'un  rapport  à  rAcadëmiè 
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des  sciences,  fait  par  M.  Balard,  et  à  la  suite  duquel  TAcadémie  a  voté 
l'insertion  du  mémoire  dans  le  Rectieil  des  savants  étrangers.  C'est  à 
cette  môme  occasion  que  j*ai  connu  Pëah  de  Saint-Gilles  et  que  j*ai 
contracté  avec  lui  une  amitié  devenue  toujours  plus  étroite  jusqu'au 
moment  où  la  mort  est  venue  la  briser. 

Le  mémoire  qui  suivit  est  relatif  à  Fhydrate  et  à  Tacétate  ferriques  : 
il  a  reçu  la  même  approbation  que  le  précédent,  sur  un  rapport  de 
Thetiard  (1856),  Tun  des  derniers  témoignages  de  la  sympathie  que 
Viilustre  chimiste  témoignait  aux  jeunes  savants.  On  y  trouve  exposées 
les  curieuses  propriétés  d'un  hydrate  de  peroxyde  de  fer,  en  apparence 
soluble,  mais  insensible  aux  réactifs  :  les  recherches  de  Giratiam  sui:  la 
dialyse  sont  venues  donner  aux  travaux  de  Péan  de  Saint-Gilles  un  nou- 
vel intérêt  en  en  complétant  la  signification. 

Vienûèttt  ensuite  diverses  expériences  relatives  à  Taction  comparée 
dô  l'acide  azotique  et  du  mercure  sur  lé  soufre  insoluble  et  sur  lé 
sbiifrë  cristallisable  [Annales,  t.  liv,  et  Comptes  rendus,  t.  xlviii,  i858- 
1859}  qui  manifestent  les  affinités  inégales  et  opposées  de  ces  deui 
états  dû  soufre. 

Je  cite  pour  mémoire  des  «  remarques  sur  l'oxydation  par  l'iodé  de 
divers  composés  du  soufre  et  de  Tarsenic  »  (1859). 

Les  a  reicherches  sur  les  propriétés  oxydantes  du  permanganate  de 
potasse  »  offrent  plus  d'importance.  C'est  là  peut-être  que  l'esprit  de 
finesse  et  de  précision  et  l'originalité  sàgace  et  mesurée  qui  caracté- 
risaient Péan  de  Saint-Gilles  se  sont  manifestés  le  plus  nettement,  tant 
dans  la  discussion  des  problèmes  que  dans  le  choix  des  méthodes.  Le 
fait  le  plus  saillant  de  ces  recherches  est  la  formation  de  l'acétone 
pendant  l'oxydation  de  l'acide  citrique. 

Il  ne  m'appartient  pas  de  parler  des  «  recherches  sur  les  affinités  »  qui 
but  occupé  les  deux  dernières  années  de  Péan  de  Saint-Gilles,  travail 
considérable,  interrompu  par  la  fin  prématurée  de  mon  collaborateur, 
et  où  je  n'ai  cessé  d'apprécier  à  la  fois  la  sûreté  de  ses  expériences  et 
les  hautes  qualités  de  sa  nature  morale.  11  a  disparu  avant  de  pouvoir 
tépondre  aux  espérances  excitées  par  ses  premiers  travaux. 

C'est  au  commencement  de  1862,  entouré  d'une  famille  nombreuse 
et  réunie  auprès  de  lui  par  une  sympathie  qui  ne  souffrait  pas  d'ex- 
ception, que  Léon  Péan  de  Saint-Gilles  éprouva  les  premières  atteintes 
du  mal  qui  devait  l'emporter.  Un  an  après  il  s'éteignait  à  Cannes,  en- 
levé avant  le  temps  à  l'affection  de  sa  femme,  de  sa  mère  et  de  ses 
deux  enfants,  laissant  au  fond  du  cœur  de  ses  amis  le  regret  de  son 
talent  et  de  son  caractère.  M.  Berthelot. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

MeeherelMS  «ar  lefl  pétroles  d-AinèrKiae^  par  MM.  S, 

et  Ans.  CAMOIJIIS. 

DaDS  un  premier  examen  que  nous  avons  fait  des  produits  les  plus 
Tolatils  de  Thuiie  provenant  des  forages  qu'on  pratique  depuis  quel- 
ques années  sur  plusieurs  points  de  l'Amérique  et  notamment  au  Gi- 
nada,  nous  avons  signalé  Tcxistence  d'un  homologue  du  gaz  des  ma- 
rais dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 

cm^A  =  4  vol.  de  vap. 

Ce  composé^  que  nous  avons  désigné  sous  le  nom  d'hydrure  de  M* 
proyîéne  en  raison  de  la  propriété  dont  il  jouit  de  pouvoir  engendrer 
les  composés  de  la  série  caproïque^  par  un  mécanisme  fout  semblaUs 
à  celui  qui  permet  de  faire  dériver  du  gaz  des  marais  les  différeoli 
termes  de  la  série  méth^flique,  noiis^  servi  de  point  de  départ  poor 
la  formation  de  l'alcool  caproylique  et  de  quelques  éthers  simples  OQ 
composés  qui  s'y  rattachent.  Nous  nous  proposons  de  faire  connaftif 
aujourd'hui  quelques  termes  de  la  série  caproylique  qui  servirmrt â 
combler  les  lacunes  que  présentait  notre  premier  travail^  et  de  ^ 
d'autres  carbures  homologues  appartenant  à  la  môme  série. 

Lorsqu'on  fait  agir  Tiodure  de  caproyle  sur  le  cyanate  d'argent,  Il 
mélange  s'échauffe  légèrement  en  môme  temps  qu'on  voit  apparalln 
la  couleur  jaune  caractéristique  de  Tiodure  d'argent.  Si  l'on  distille  ce 
mélange  au  bain  d'huile,  on  voit  se  condenser  dans  le  récipient  na 
liquide  incolore  et  très-limpide  accompagné  d'une  matière  solide  et 
cristalline.  Ces  deux  substances  peuvent  être  séparées  l'une  de  l'aulit': 
à  l'aide  d'une  rectification  ménagée  en  raison  de  la  différence  de  leur 
point  d'ébuUition. 

La  première  est  une  huile  limpide,  incolore,  insoluble  dans  l'eao, 

soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'élher,  dont  l'odeur  rappelle,  à  un  plul 

faible  degré,  celle  de  l'éther  cyanique  ordinaire. 

L'analyse  de  ce  produit  lui  assigne  la  composition  du  cyanaU  de 
caproyle. 

Azj^^iP^ls  =C**H*3AzO«. 

Mis  en  présence  d'une  dissolution  aqueuse  d'ammoniaque,  ce  liquide 
ne  tarde  pas  à  se  concréter  en  formant  une  bouille  cristalline  qui, 
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jetée  sur  un  filtre,  leTée,  puis  séchée,  se  présente  sous  la  forme  d'é* 
Milles  bknches  douées  de  beaucoup  d'éclat.  Cette  substance,  qui  se 
dissout  avec  fadlilé  dans  Talcool  ainsi  que  dans  i'éther  et  qui  se  sépare 
éB  ces  dissolTants  en  cristaux  bien  définis  par  l'évaporation  spontanée, 
n'est  antre  que  Vurée  caproylique  dont  la  génération  est  analogue  à 
ceUe  des  diverses  urées  composées  à  radical  d'alcool. 
-  Lft  composition  de  ce  produit  est  représentée  par  la  formule 

((C^Oî)* 
Aï«l  C«H43  =  Ci*Hi«Aï«0«. 
(      H3 

'  Sa  formation  s'explique  au  moyen  de  l'équation 

Az 


|(g?j3  +  Az|H=:Az»|c«H^. 


'L*eau  réagit  sur  I'éther  caproylo-cyanique  de  la  môme  manière  que 
imr  réther  éthylcyanique  engendrant  un  composé  très-nettement  cris- 
WSîsé  qui  selon  toute  probabilité  n'est  autre  que  la  dicaproylurée, 

Fdt*oiiL  bouillir  les  produits  précédents  avec  une  lessive  alcaline 


iiiement  concentrée,  l'odeur  des  bases  ammoniacales  conjuguées 

ie  manifate,  et  si  Ton  opère  avec  un  appareil  distillatoire,  on  recueille 

.Ans  le  récipient  de  l'eau  que  surnage  une  huile  limpide,  soluble  dans 

tes  acides  avec  lesquels  elle  forme  des  sels  cristallisables,  et  qui  parait 

ii*étre  autre  que  la  caproyliaque. 

Nous  avons  dit  dans  notre  premier  travail  que  l'acétate  caproylique 
te  dédoublait  sous  Tinfluence  de  la  pelasse  ou  de  la  soude,  à  la  ma- 
nière des  éthers  composés,  en  acétate  alcalin  avec  production  d'alcool 
caproylique.  Ce  composé,  dont  nous  avons  indiqué  les  principales  pro- 
priétés physiques  et  qui  bout  régulièrement  entre  150  et  151°,  s'é- 
chauffe en  se  colorant,  lorsqu'on  le  mêle  avec  environ  son  volume 
d'acide  sulfurique  concentré.  Si  la  digestion  de  ces  deux  substances 
est  prolongée  pendant  plusieurs  heures,  Taddition  de  l'eau  ne  sépare 
qu'une  quantité  d'huile  insignifiante.  La  liqueur  acide  étant  saturée 
par  le  carbonate  de  baryte,  filtrée,  puis  soumise  à  l'évaporation,  laisse 
déposer  un  sel  blanc,  gras  au  toucher,  cristallisable  en  écailles  nacrées, 
qui  présente  la  plus  grande  ressemblance  avec  le  sulfo-amylate  de 
baryte.  C'est  le  sulfo-caproylate 

Ba(Ci2Hi3)  i  ^  • 
Aous  avions  pareillement  annoncé  que  le  mercaptan  caproylique 
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était  Yivemeot  attaqué  par  l'acide  aasotique^  même  étendu,  lorsqu'on 
élève  légèrement  la  température.  Dans  ce  contact,  on  observe  la  for- 
niation  de  vapeurs  nitreuses  abondantes;  le  liquide  huileux  prend  une 
coloration  verte,  puis  rougeâtre,  et  disparatt  graduellemeiit  Si  Ton 
^rrôte  Taction  avant  que  tout  le  mercaptan  soit  attaqué,  qu'on  sépare 
à  Faide  d'une  pipette  le  liquide  acide  de  l'huile  inaltérée,  puis  .qu'on 
évapore  au  bain-mari^,  on  obtient  finalement  un  liquide  sirupeux. 
Traité  par  les  carbonates  de  bar^fte  et  de  plomb,  il  donne  des  sels  cris- 
tallisables  qu'on  sépare  de  la  petite  quantité  d'azotate  qui  pourrait  les 
souiller  en  les  reprenant  par  Falcool  bouillant.  Une  partie  de  ces  sels 
se  sépare  par  le  refroidissement  ;  l'autre,  par  Tévaporation.  On  obtient 
ainsi  des  écailles  cristallines  d'aspect  nacré.  Ces  produits  sont  entière- 
ment analogues  à  ceux  que  fournit  le  mercaptan  éthylique.  Nous  les 
avons  soumis  à  Tanalyse,  après  les  avoir  préalablement  desséchés  dans 
un  courant  d'air  a  100°  et  finalement  par  exposition  dans  le  vide.  Nous 
avons  obtenu  les  nombres  suivants  : 

Sel  de  baryte. 

h  OK',503  de  matiëre  ont  donné  08^^258  d'eau  et  lKr,567  d*acide  carbonique. 
n.  Oi^t^SO         —  —        Osr,239  de  sulfate  de  baryte. 

D'où  l'on  déduit  pour  la  composition  en  100  parties  : 

Théorie. 


I. 

Carbone 

30,74 

Hydrogène 

5,69 

Barium 

» 

j> 

C12 

72 

30,90 

» 

H13 

13 

5,57 

29,16 

Ba 

68 

29,18 

S« 

32 

f3,73 

06 

48 

20,62 

233 

100,00 

Sel  de  ploTTib. 

0^,646  du  sel  de  plomb  nous  ont  donné  0^^365  de  sulfate  de  plomb, 
ce  qui  correspond  à  0^^249  de  plomb  métallique,  soit  38,54  %.  Le 
calcul  donne  38,66. 

La  composition  de  ces  sels  est  donc  exprimée  par  les  formules  : 

Ba(C«HS;Î0*  =  C«H'3BaS*06, 

Pb(C'»HBÎ|0*  =  C«H«3PbSK)«. 

L'éther  chlorhydro-caproylique  réagit  à  l'aide  de  la  chaleur  sur  une 
dissolution  alcoolique  de  sulfocyanurc  de  potassium.  Afin  de  rendre 
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eidte  actiqii  eomplète,  on  introdnilt  le  niélaiigo  4o  cet  deux  corps  àMn^ 
en  tubes  qa*OD  scelle  à  la  lampe  et  cpi'on  maiotient  pendant  plosknus 
taores  ao  bain-marié  &  la  température  de  l'ean  booillante.  Da  cblo- 
ICfBe  de  ppfassiiim  se  sépare  en  abondance  sous  la  ferme  de  cristaux, 
liaib  que  Talcool  retient  en  dissolution  un  produit  qu*on  sépara  par 
hfffîon  de  l'eau.  Purifié  par  la  rectification,  ce  produit  présente  les 
fh^étés  suivantes  : 

(Test  un  liquide  Incolore  on  faiblement  ambré,  doué  d*one  pdeur 
iÉsàgréable  qui  rappelle  celle  de  Téther  sulfocyanhydrique.  Sa  densité 
k  M  de  i),922  à  la  température  de  l^^". 
'  Enfin  Tétber  iodbydro-caproylique,  étant  mis  en  digestion  pendant 
fbalears  beures,  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  ayec  du  butyrate 
'Adsbenzoate  d'argent,  fournit  des  liquides  neutres  et  incolores  dont 
i'odeor  aromatique  rappelle  celle  du  butyrate  et  du  benxoate  amyli- 
^qoes.  Clous  n'avons  pas  fait  l'analyse  de  ces  produits,  que  nous  n'avons 
préparés  du  reste  qu'en  faible  proportion  ;  mais  leur  mode  de  généra- 
tion ne  saurait  laisser  aucun  doute  sur  leur  véritable  nature.  11  est 
Uan  érident  que  si  l'on  se  reporte  à  ce  que  nous  avons  dit  sur  la  pro- 
èaôm  de  l'acétate  de  caproyle,  les  composés  précédents  ne  doivent 
être  antres  que  le  butyrate  et  le  benzoate  de  caproyle.  Ces  composés 
puaifliispt  du  reste  se  former  également  mais  en  plus  faible  quantité, 
longa'oD  fait  réagir  en  vases  clos  Tétber  chlorbydro-caproylique  sur 
une  sohtion  d'acétate,  de  butyrate  ou  de  benzoate  de  potasse  dans  l'al- 
cwl  concentré. 


k 


lin  eiamen  attentif  des  pétroles  d'Amérique  purifiés  par  des  rec- 
tifications exécutées  en  France,  tels  qu'on  en  rencontre  aujourd'hui 
d'assez  abondantes  quantités  dans  le  commerce,  nous  a  démontré  dans 
ces  produits  rexistence  de  deux  carbures  d*h]fdrogène  plus  volatils  que 
i'bydrure  de  caproylène.  L'un  bout  à  quelques  degrés  seulement  au- 
dessus  de  0**,  et  parait  renfermer  une  certaine  quantité  d'hydrure  de 
intyle;  le  second  bout  régulièrement  à  la  température  de  30°.  Ce  der- 
nier produit,  qu'on  rencontre  dans  certains  échantillons  d'huiles  re- 
distillées  du  commerce  dans  des  proportions  qui  peuvent  s'élever  jus- 
^'à  environ   1/6  à   1/7  de   leur  poids,  est  un  liquide  incolore  et 
très-mobile,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Téther,  doué  d'une 
odeur  étbérée  fort  agréable  et  qui  présente  toutes  les  propriétés  qu'on 
assigna  à  l'hydrure  d'amyle.  De  môme  que  l'hydrure  d'amyle  obtenu 
par  l'action  réciproque  du  zinc  et  de  l'iodure  d'amyle,  il  résiste  à  l'ac- 
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tien  des  réactifs  les  plus  énergiques,  tels  que  le  brome^  l'acide  sulfu- 

rique  de  Nordhausen  et  Tacide  azotique  fumant. 
Nous  avons  trouvé  sa  densité  de  0,628  à  la  température  de  i7^ 
En  outre,  la  combustion  de  ce  produit,  opérée  par  Toxyde  noir  de 

cuivre,  nous  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  08' ,370  d*un  premier  échantillon  nous  ont  donné  0Kr,553  d*eaa  et  1,128  d'a- 
cide carbonique. 

II.  08^,325  d*an  second  échantillon  nous  ont  donné  08^,^92  d*eau  et  08^,994 
d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nombres  sui- 
vants: 

Théorie. 

Carbone  83,09  83,40  C*<>    60        83,33 

Hydrogène  i6,59  16,79  W^   42        16,67 

72      100,00 

La  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de  ce  produit  vient  enfin 
confirmer  la  formule  précédente,  et  démontre  l'identité  la  plus  com- 
plète de  cette  substance  avec  l'hydrure  d'amylc.  En  effet,  Texpérlence 
fournit  les  nombres  suivants  : 


Premier 
échantillon. 

Deuxième 
échantillon. 

Température  de  Tair 
Température  de  la  vapeur 
Excès  de  poids  du  ballon 
Capacité  du  ballon 
Baromètre 

H*» 

lOO* 

08^,329 
273CC 

O°»,760 

80 

98«» 

08',340 

294<^c 

0°»,750 

Air  restant 

0 

0 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre 
Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée 
Le  calcul  donne 

3,333 
2,577 
2,535 

3,282 
2,538 

Ainsi  la  portion  de  l'huile  d'Amérique  qui  bout  à  30<>  ne  serait 
autre  que  l'hydrure  d'amyle  pur.  Ce  liquide,  qui  dissout  avec  la  plus 
grande  facilité  les  matières  grasses  et  qui  brûle  avec  une  flamme 
exempte  de  fumée,  pourrait  donc  être  avantageusement  employé  soit 
à  l'éclairage,  soit  pour  détacher  les  étoffes.  Ce  produit  absorbe  rapide- 
ment le  chlore,  môme  à  la  lumière  diffuse  et  à  la  température  ordi- 
naire en  s'échauffant.  Si  l'on  évite  de  faire  intervenir  un  excès  de  ce 
gaz,  qu'on  lave  à  l'eau  chargée  de  carbonate  de  soude  le  liquide  pro- 
venant do  cette  réaction  et  qui  fume  fortement  à  l'air  en  raison  de 
l'acide  chlorhydrique  qu'il  retient  en  dissolution,  puis  que  finalement 
on  le  fasse  digérer  sur  du  chlorure  de  calcium  anhydre,  on  obtient  uo 
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pndnit  complexe,  qui,  soumis  à  une  redificalion  méDagé 
gager  au  commencement  une  pelilc  quantité  du  carbure  î  alli^r^-     r\- 
dli^e  les  dernières  parties  qui  passent  à  la  dislillalJDD  r  it 

desd^rlrés  par  subslilulion  dti  carbure  primitif  dans  lequi  is  d  n 
équivalent  d'hydrog^ine  a  fli  remplacé  par  du  chlore.  Si  l'on  met  à 
fv[  la  portion  intermédiaire  el  qu'on  !a  redistille,  on  peut  recueillir 
DDe  certaine  quantité  d'un  liquide  limpide  et  Irés-mobila  bouillant 
mire  9S°  et  i03°,  dont  la  composition  est  exactement  celle  du  chlorure 
fun^Ie. 
CbsI  ce  que  démontrent  du  reste  les  analTses  suivantes  : 

I,  WA26  de  oiatièra  ooas  ont  donné,  par  leur  combastlDii  moc  l'oiyde  noir 
de  cuitre,  ds',302  d'eau  et  03',S?7  d'acide  carbociqua. 

II,  (W.sai  du  même  prodait  noui  onl  donné  OS',537  de  chlorure  d'wgcni,  soit 
(iiri!32  de  clilore. 

CesrËsultalS]  traduits  on  CGnti^nies,conduisenlau]i  nombres  suivants  : 


HjdroÉ 
lllore 


56,lt  ■>  0"     G0,0        S8,33 

i0,2i  »  Hii     H,0        iO,33 

n  33,50  Cl       35,5         33,34 


U  deDÙIé  de  vapeur  de  ce  produit  conOrme  pleinement  les  résultats 

deatuslfses  précédentes.  En  effet,  voici  les  nombres  que  nou.s  a  fournis 
l'eipÉrieuce  ; 

Température  de  l'air  1 1- 

Température  de  la  vapeur  I5S* 

Eicès  de  poids  du  ballon  Os',403 

Capacité  du  ballon  209" 


Air  restant  0 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre  4,981 

£t  par  suite  pour  la  densité  cherchée  3,854 

Le  calcul  donne  3,721 

'tnJLé  par  une  dissolution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium, 
(produit  échange  son  équivalent  de  chlore  contre  un  équivalent  de 
nfre  et  donne  naissance  au  sulfure  d'amyle. 
ftemplace-t-on  le  monosulfure  par  le  sulfhydrale  de  sulfure  de  po- 
■Ibin,  on  engendre  le  nicrcaplan  amjliquc. 

l'avons  pas  poussé  plus  loin  ces  l'éactious,  qui  ne  nous  auraient 

ris  de  plus. 


234  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQpE. 

Si  Ton  soumet  à  des  rectifications  ménagées  Thn île  volatile  d'oùVon 
a  séparé  les  hydrures  d*amyle  et  de  caproylène,  on  voit  la  température 
se  fixer  pendant  assez  longtemps  entre  90*^  et  96°;  si  Ton  met  à  part 
tout  le  liquide  qui  passe  entre  ces  limites  de  température  et  qu*on  le 
redistille  avec  soin^  on  parvient,  en  opérant  sur  des  quantités  de  naa- 
tière  un  peu  notables,  à  isoler  un  produit  qui,  purifié  par  l'agitation 
avec  Tacidc  sulfurique  au  maximum  de  concentration,  des  lavages  à 
l'eau  chargée  de  carbonate  de  soude  et  la  dessiccation  sur  du  chlorure 
de  calcium,  bout  entre  92°  et  94°.  C'est  un  liquide  incolore  et  très- 
limpide  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  Tbydrure  de  caproylène.  Sa 
densité  et  de  0,6995  à  la  température  de  16°.  Le  chlore  l'attaque  sur- 
tout à  l'aide  d'une  douce  chaleur  et  donne  des  produits  analogues  à 
ceux  que  fournit  l'hydrure  de  caproylène. 

Plusieurs  analyses  concordantes  de  ce  produit  conduisant  à  la  for<- 
mule 

qui  se  trouve  confirmée  par  la  densité  de  vapeur. 
En  effet,  l'expérience  nous  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Température  de  l'air  11° 

Température  de  la  vapeur  152° 

Excès  de  poids  du  ballon  0«%877 

Capacité  du  ballon  508°° 

Baromètre  0",742 

Air  restant  0 

D'où  Ton  déduit  le  poids  du  litre  4,676 
Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée      3,6t6 

Le  calcul  donne  3,522 

Ce  composé  ne  serait  donc  autre  que  Vhydrure  d'cmanthyle  et  par 
suite  le  point  de  départ  des  divers  dérivés  de  la  série  œnanlhylique. 

En  continuant  la  distillation  du  liquide,  d'où  le  produit  précédent 
a  été  séparé,  on  observe  encore  que  le  thermomètre  oscille  pendant 
assez  longtemps  entre  115  à  120°.  Le  produit  condensé,  soumis  comme 
les  précédents  à  l'action  successive  de  l'acide  sulfurique  et  du  carbo- 
nate de  soude,  séché  sur  du  chlorure  de  calcium  anhydre  et  redistillé, 
se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  et  très-mobile,  dont 
l'odeur  se  rapproche  de  celle  des  carbures  précédents.  Sa  densité  est 
de  0,726  à  la  température  de  15°.  Il  bout  entre  H6  et  118°.  L'analyse 
de  cette  substance,  qu'on  peut  considérer  comme  Vhydrure  de  capryîe, 
nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

0gr,429  de  matière  ont  donné  0gr,605  d'eau  et  U^fZ2k  d'acide  carbonique. 


W^' 


■r- 
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BUUêIs  ma  tr^oits  m  ceotitaies  conduiseQt  aux  nombres  soi- 

•  W         t  %  ■'  m  •  »  •:..  «II.  ••■I 


luts: 


Tbéorie. 


Culioiie  84,15  CA«  96       84,21 

Hidrogène  15,65  p<9  18       15,79 


99,80  114      100,00 

r. 

r 

I      U  déiennination  de  la  densité  de  yapenr  de  ce  produit  confirme 
i  lUnement  la  formule  précédente  qui  représente  4  volumes  de  ya- 
lev»  En  effet  l'expérience  nous  a  fourni  les  résultats  suiyants  : 


ko 


température  de  Pair  13* 

Température  de  U  vapeur  159' 

Excès  de  poids  du  ballon  fÀ'/n^ 

Capacité  du  ballon  382<^<' 

Baromètre  0»,75t 

Air  restant  0 
D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 

le  nombre  5,185 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée  4,010 

Le  calcul  donne  4,015 

[  b  continuant  la  rectification  de  Thuile  restée  dans  la  cornue^  nous 
^  MQUoes  parvenus  à  isoler  trois  autres  carbures  d'hydrogène,  qui  pré- 
r   ^tent  après  la  purification  les  caractères  suivants  : 

le  premier  bout  entre  136  et  138*^,  sa  densité  est  de  0,741  à  la  tem- 
pérature de  15°;  son  odeur,  analogue  à  celle  des  composés  précédents, 
*  quelque  chose  de  légèrement  citronné. 

L'analyse  élémentaire  de  cette  substance  nous  a  donné  les  résultats 
«niyants  : 

Ogr,393  de  mtitiëre  ont  donné  0gr,556  d'^au  et  lgr,214  d'acide  carbonique. 

Ces  résultats  traduits  en  centièmes  conduisent  aux  nombres  sui- 
Tants: 

Théorie. 

Carbone  84,23  C*»  108        84,37 

Hydrogène  15,7i  H*»  20        15,63 

99,94  128       100,00 

Ia  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de  ce  produit  confirme 
pleinement  la  formule  : 

C18HÎ0  =  4  vol.  de  vapeur. 
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Ea  effet  l'expérience  nous  a  fourni  les  résultats  suivants  : 


10 
10 


Température  de  Pair  iV 

Température  de  la  vapeur  ^81' 

Excùs  de  poids  du  ballon  08',859 

Capacité  du  ballon  373«« 

Baromètre  0",757 

Air  restant  0 
D*où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  litre 

le  nombre  5,862        ' 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée  4,541 

Le  calcul  donne  4,508 

Le  second  bout  entre  160  et  162<>.  C'est  un  liquide  incolore  et  très* 
limpide,  qui  présente  une  odeur  citronnée  plus  manifeste  que  le  pré» 
cèdent.  Sa  densité  est  de  0,757  à  la  température  de  15®.  Le  chlore  l'at- 
taque ainsi  que  les  autres  en  fournissant  des  produits  de  subslitotioii 
régulière. 

L'analyse  fournit  les  résultats  suivants  : 

Og',405  de  matière  nous  ont  donné  0^^,571  d*eaa  et  lKr,253  d'acide  carbooiqoe. 

Ces  résultats  traduits  en  centièmes  conduisent  aux  nombres  sal" 
vants  : 

Théorie. 

Carbone  84,36  C^o  120        84,S1 

Hydrogène  15,65  H*^  22        15,49 

100,00  142      100,00 

La  formule  précédente  correspond  à  4  volumes  de  vapeur  ainsi  çw. 
rétablit  l'expérience  suivante  : 


Température  de  l'air  12* 

Température  de  la  vapenr  190* 

Excès  de  poids  du  ballon  0s%938 

Capacité  du  ballon  362«« 

Baromètre  0«»,7o3 

Air  restant  *  0 

D'où  l'on  déduit  pour  le  poids  du  litre  6,516 

Et  par  suite  pour  la  densité  cherchée  5,040 

Le  calcul  donne  5,001 

Enfin  le  troisième  produit  que  nous  avons  extrait  de  l'huile  volafik 
d'Amérique  bout  entre  180  et  184*.  C'est  un  liquide  incolore  et  lim- 
pide dont  la  densité  est  de  0,765  à  la  température  de  16°.  Son  odeur 
est  moins  agréable  que  celle  des  composés  précédents. 
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Son  analyse  conduit  à  la  formule 

C22H«S 

qui  correspond  à  4  volumes  de  vapeur.  En  effet  : 

L'expérience  fournit  le  nombre  5,458 

Le  calcul  donne  5,494 

A  cette  classe  de  produits  intéressants  vient  se  rattacher  la  paraffine 
qui  les  accompagne  constamment  dans  les  pétroles  d'Amérique,  et  qui 
se  caractérise  comme  eux  par  une  grande  indifférence  chimique.  Peut- 
être  môme  existe-t-il  plusieurs  carbures  solides  constituant  des  paraf- 
fines distinctes,  formant  des  mélanges  analogues  à  ceux  que  nous  pré- 
sentent les  carbures  liquides  :  c'est  un  problème  que  nous  nous  pro- 
posons de  résoudre. 

En  résumé  nous  avons  retiré  de  la  portion  des  huiles  volatiles  d'A- 
mérique, qui  bout  au-dessous  de  200°,  sept  carbures  d'hydrogène  ho- 
mologues, appartenant  à  la  série  remarquable  dont  le  gaz  des  marais 
forme  le  premier  échelon.  Chacun  de  ces  carbures  est  attaqué  par  le 
chlore,  et  le  premier  terme  de  cette  substitution  représente  l'éther 
chlorhydrique  de  l'alcool  correspondant,  ces  carbures  pouvant  à  juste 
titre  être  considérés  comme  le  point  de  départ  des  divers  alcools  homo- 
logues de  la  série  éthylique. 

A  l'exception  de  l'hydrure  de  caproylène,  dont  nous  avons  fait  une 
étude  assez  complète,  nous  n'avons  fait  qu'esquisser  dans  ce  travail 
l'histoire  de  ses  homologues  supérieurs;  mais  il  est  facile  de  prévoir 
quels  sont  les  composés  qui  pourraient  naître  de  l'action  réciproque 
de  ces  carbures  avec  divers  réactifs. 

Ces  recherches  sont  encore  fort  incomplètes;  nous  les  poursuivons 
d'une  manière  très-active  et  prochainement  nous  en  ferons  connaître 
les  résultats.  Nous  pouvons  annoncer  dès  à  présent  que  nous  avons 
préparé  les  différents  éthers  chlorhydriques  qui  se  rapportent  à  ces 
divers  carbures  et  que  nous  avons  pu  constater  qu'ils  se  comportent  à 
l'égard  des  réactifs  de  la  môme  manière  que  les  chlorures  d'amyle  et 
de  caproyle;  nous  en  ferons  l'objet  d'une  communication  spéciale.  Tous 
sans  exception,  dans  leur  contact  avec  le  sodium,  donnent  naissance  à 
cette  coloration  bleue  violacée  signalée  par  M.  Bouis  dans  son  beau 
travail  sur  l'alcool  caproylique. 

Nous  donnerons  en  terminant,  sous  forme  de  tableau,  la  composi- 
tion de  ces  différents  carbures,  en  disposant  en  regard  les  chiffres  qui 
représentent  leurs  densités  ainsi  que  leurs  points  d'ébullition. 


CioHiï  =  4 

vol.  vap. 

0,628 

30O 

Ci2Hï4  = 

— 

0,669 

68 

C»*H*6  = 

— 

0,699 

92U    94 

i:i«Hi8  — 

— 

0,726 

lie  à  ii§ 

C18J120  — 

— 

0,741 

136  à  138 

Cî(JHï2  = 

— 

0,757 

160  à  162 

c^im = 

— 

0,766 

180  à  184 
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Noms.  Formales.  I)eii8!i6.      Pbini  d'ébalUtioii. 

Hydrure  d*amyle 

—  de  caproylène 

—  d'œnanthyle 

—  de  capryle 

—  de  pélargyle 

—  de  rulyle 


pajr  MM.  C.  VKIBBEIi  et  J.  M.  CMASTS  (i). 

Si  Totî  adtiiët  i^ue  la  fbi*miilë  du  chloturë  dé  Silicium  est  ^iCH,  ei  si 
Toti  prend  ce  composé  comme  type  dès  combinaisons  du  silicium, 
l'tiydrate  sîltci^ue  tiormàl,  dérité  de  ëe  chloiiirë  de  la  même  manière 
que  Tacide  acétique  Test  du  chlorure  d'acéiyle,  sera  représenté  par  là 
formulé 

*il^4 

Clilorure  Âcidç 

d'àcétyle.  acétique; 

Chlorore  Hydrate 

de  silicimn.  silicîqne. 

B*aprè8  ce  que  nous  savons  des  propriétés  des  hydrater  des  radicàui 
pûlyatotiiiques,  cet  acide  silicique  normal  pourra  fournir  un  certain 
nombre  d'anhydrides  en  perdant  des  quantités  cfoiss&ntèè  d*6ati.  Ainsi 
Ton  aura  d'abord  les  anhydrides 

(I)  fll^s       et       (H)  *i^. 

En  supposant  que  deux  molécules  d*acide  silicique  normal  se  sou- 
dent  en  perdant  1,  2  et  3  molécules  d'eau,  on  aura  encore 

(ni)^^^j^7    (IV)  ^J4^j^6  (V)  2^ij^5. 

M.  bdiing  (2)  a  déjà  signalé  Texiâtence  de  trois  genres  de  silicates 
qu'il  a  appelés  oTthosilvcateSf  métasilicates  et  silicates  interinédiaires*  Lès 

(1)  Vdiir  ce  même  tolunde,  p.  17À. 

(2)  RépeirMris  de  Chimie  pvUre^  t.  ki^  pi  A0. 
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(fftiMsiiicaies  correspondent  à  Thydrate  silicique  normal;  les  métasili- 
catesau  premier  anhydride  de  ce  dernier;  et  les  silicates  intenhé- 
iiairessont  formés  par  l'union  d'une  molécule  d*ortbosilicate  et  d'une 
Dadéenle  de  métasilicate.  M.  Odling  fait  ressortir  l'analogie  qui  existe 
Bfltre  ces  trois  genres  de  sels  et  les  phosphates,  les^  métaphospbales  et 
itt  pyrophosphates. 

If  après  rénumération,  que  nous  avons  faite  des  hydrates  siliclques 
poflRbles,  en  nous  bornant  aux  plus  simples,  quoiqu'il  existe  beaucoup 
toisons  pour  croire  que  certains  silicates  correspondent  à  des  hy- 
Aites  silidques  d'une  condensation  plus  élevée,  —  d'après  cette  énu- 
pétaiion,  aux  trois  genres  précédents^  il  viendrait  s'en  «Jouter  deux 
IBte  correspondant  aux  hydrates 

li  prêter  de  ces  hydrates  est  isomérique  avec  l'hydrate  ihétasiiiciquè. 
Les  trois  éthers  siliciques  décrits  par  Ebelmen  sous  lés  noms  dé  siii- 
tile,  bisilicate  et  le  tétrasilicate  éthylique,  appartiennent  le  premier 
lAffion  des  orthosilicates,  et  le  dernier  au  genre  dont  i'àhliydré  (IIQ 
9^^  tipe.  Quant  au  bisilicate,  il  peut  se  rapporter  âù  genre  inétàsili- 
ei([oe  et  86  formuler 

wssi  bien  qu'au  genre  dont  l'anhydride  (IV)  est  le  type  et  se  formuler 
ilors 


2^1 


J-a«. 


U première  liypothèse  est  la  plus  simple;  mais  le  point  d'ébullition 
^^é  du  bisilicate  donne  une  certaine  probabilité  à  la  seconde,  sur- 
tout si  l'on  se  rappelle  que  l'éther  métaphosphorique  bout  à  une  tem- 
pérature de  beaucoup  inférieure  à  celle  du  phosphate  d'éthyle.  Pour 
tocher  la  question,  il  faudra  prendre  la  densité  de  vapeur  de  cet 
éther,  ou  chercher  à  en  déduire  un  dérivé  chloré,  analogue  à  la  mo- 
Wilorhydrine  de  l'éther  silicique  que  nous  avons  obtenue.  C'est  ce 
^B  nous  nous  proposons  de  faire. 

On  ne  connaissait  pas  jusqu'ici  d'éther  silicique  répondant  à  l'hy- 
^(UI),  ou  aux  silicates  intei-médiaires  de  M.  Odling.  Ayant  préparé 
m  ^antités  considérables  d'éther  silicique  (nous  avons  opéré  sui: 
^{fammes  de  chlorure  de  silicium),  nous  avons  réussi  à  isoler  dans 
les  produits  bouillant  à  une  température  supérieure  à  celle  de  l'éther 
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silicique  normal,  une  certaine  quantité  d*un  produit  présentant  une 
composition  qui  peut  être  exprimée  par  la  formule 

En  effet;  ce  produit  a  donné  à  Tanalyse,  pour  une  partie  recoeillie, 
de  230  à  240o 

'  Théorie. 
C  41,96  42,10 

H     .  8,92  8,77 

Une  autre  partie  recueillie,  de  225  à  240^^,  contenait 

Théorie. 

Si     =     15,86  I6,:n 

Le  point  d'ébullition  de  ce  produit  est  assez  éloigné  de  ceux  dad* 
cate  (i65<^)  et  du  bisilicate  (au-dessus  de  SSO*")  pour  qu'on  ne  puiasefii 
craindre  d*aToir  eu  entre  les  mains  un  mélange  de  ces  deux  corfi» 
surtout  après  plusieurs  distillations. 


Nous  avons  essayé  de  prendre  la  densité  de  vapeur  du  {produit;  DM  J 


l'avons  trouvée  de  13,5  au  lieu  de  11,7  qu'exigeait  la  théorie;  oo* 
citons  ce  résultat  tel  quel,  parce  qu'il  nous  semble  démontrer  la  eoi' 
densation  plus  grande  de  ce  nouvel  éther.  Ni  le  silicate,  ni  le  bisiiidift 
n'auraient  pu  fournir  un  nombre  aussi  élevé.  Quant  à  l'excès  sur  11  \ 
nombre  théorique,  il  s'explique  très-bien  par  la  présence  d'une  petite 
quantité  de  bisilicate  qui  était  restée  liquide  à  la  température  à  laqndto 
on  avait  pris  la  densité  (302<>).  L'excès  n'était  d'ailleurs  pas  très-consi-  ' 
dérable,  ainsi  que  le  prouve  le  dosage  de  silice  qui  a  été  fait  sur  te 
liquide  resté  dans  le  ballon,  et  qui  a  fourni  16,82  de  silicium  %  C^)* 

Silicium-éthyle,  Nous  occupant  des  combinaisons  organiques  du  di* 
cium,  nous  étions  naturellement  amenés  à  chercher  s'il  serait  possîUi 
d'obtenir  des  silicium-éthyles  analogues  aux  stannéthyles. 

Nous  avons  réussi  à  préparer  l'un  de  ces  composés  en  faisant  réagir  ; 
le  chlorure  de  silicium  sur  le  zinc-éthyle.  Ces  deux  corps  sont  stoi 
action  l'un  sur  l'autre  à  froid  ;  lorsqu'on  les  chauffe  ensemble,  dans  dei 
tubes  scellés,  à  140%  mélangés  dans  des  proportions  telles  qu'iiyift 
1  équivalent  de  chlore  pour  1  de  zinc,  ils  commencent  à  s'attaqua,  é 

(1)  En  partant  des  proportions  de  silicium  que  renferment  le  sesquisOictll 
(16,37)  et  le  bisilicate  (20,89),  on  voit  que  le  liquide  du  ballon  renfermait  1/10*  ds 
bisilicate.  En  retranchant  1/10*  du  poids  de  la  vapeur,  la  densité  descend  à  ISAS» 
nombre  encore  trop  fort  mais  plus  concluant  que  le  premier,  puisqu'il  estooirili 
de  Terreur  provenant  de  la  présence  du  bisilicate. 
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à  160<^;  au  bout  de  trois  heures,  la  réaction  est  complète.  Lorsqu'on 
ouvre  les  tubes,  on  voit  s'en  dégager  une  quantité  considérable  d'un 
gaz  hydrocarboné,  brûlant  avec  une  flamme  peu  éclairante.  Dans  le 
tube  il  reste  un  liquide,  et  un  mélange  de  chlorure  de  zinc  et  de  zinc 
métallique,  ce  qui  explique  la  production  des  hydrocarbures.  Le  li- 
quide se  sépare  à  la  distillation  en  plusieurs  produits.  L'ébullition 
commence  vers  40°,  et  à  cette  température  il  passe,  mélangé  avec  du 
chlorure  de  silicium,  un  hydrocarbure  très-volatil  qui  seul  ne  se  con- 
dense pas  à  la  température  de  0°,  qui  brûle  avec  une  flamme  éclai- 
rante et  qui  paraît  avoir  été  tenu  en  dissolution  par  le  chlorure  de 
silicium.  Vers  60^^  on  recueille  une  quantité  notable  de  chlorure  de 
silicium;  puis  le  thermomètre  monte  rapidement  jusqu'à  150<*,  et  la 
plus  grande  partie  du  liquide  restant  passe  entre  150  et  155<*. 

La  portion  distillée  entre  60  et  150<^,  traitée  par  Teau,  donne  les 
produits  de  décomposition  du  chlorure  de  silicium  et  une  certaine 
quantité  de  liquide  ayant  les  mêmes  propriétés  que  celui  recueilli 
entre  150eti5oo. 

Ce  dernier,  lavé  à  Teau  et  à  la  potasse,  pour  le  débarrasser  d'une 
petite  quantité  de  chlorure  de  silicium  dont  la  distillation  ne  l'avait 
pas  entièrement  séparé,  puis  séché  et  distillé,  a  passé  à  la  distillation 
entre  152  et  i54o.  Il  est  plus  léger  que  l'eau,  inattaquable  par  la  po- 
tasse et  par  l'acide  azotique  ordinaire.  Il  brûle  avec  une  flanune  éclai- 
rante en  Répandant  des  fumées  blanches  de  silice. 


Il  a  doi 

me  : 

Théorie 

*i,4^H» 

C 

66,25 

66,67 

H 

13,83 

13,89 

I^a  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  de  5^13  au  lieu  de  4,99  exigé 
]^  la  formule  précédente. 

Nous  n'avons  pas  encore  réussi  à  faire  un  dosage  du  silicium  contenu 
dans  ce  liquide,  n'ayant  pas  trouvé  de  procédé  convenable  pour  l'atta- 
quer. 

Le  silicium-éthyle  que  nous  avons  obtenu  est  donc  simplement  dé- 
rivé du  chlorure  de  silicium  par  remplacement  de  Cl^  par  4'G^H^  Il 
correspond  au  distannéthyle  de  M.  Frankland,  en  écrivant  la  formule 
de  ce  produit  ^n,4^2H^;  c'est,  comme  ce  dernier,  une  combinaison 
dont  les  affinités  sont  saturées,  ce  qui  explique  sa  grande  stabilité. 

Nous  continuons  l'étude  de  ce  produit,  ainsi  que  celle  des  étbers 
Biliciques. 

T.  —  CHÏM.  p.  >  16 
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BeehereheA  sar  le  slne-éthyle)  par  im.  BEII/STEIM  e(  R.  RIliTII. 

I.   PRÉPARATION  DU  ZINC-BTHYLE, 

Nous  avons  trouvé  avantageux  de  remplacer  le  zinc  dans  cette  opé- 
ration par  un  alliage  de  zinc  et  de  sodium  dans  les  proportions  indi- 
quées déjà  par  Gay-Lussac  et  Thénard.  On  procède  de  la  manière  sui- 
vante :  4  parties  de  zinc  sont  chauffées  fortement  dans  un  creuset  de 
fonte,  de  manière  à  produire  une  vive  volatilisation  du  métal;  on  ajoute 
alors  en  2  ou  3  fois  1  partie  de  sodium.  Une  très-vive  réaction  a  lieu  ; 
on  remue  la  masse  fondue  avec  une  baguette  de  fer  et  on  sort  le  creu- 
set du  feu.  Après  Tavoir  laissé  refroidir  un  peu  à  l'air,  on  verse  là 
masse  encore  liquide  dans  un  creuset  de  terre,  qu'on  a  placé  dans  un  "^ 
second  creuset  pour  empocher  la  rupture  totale  du  premier.  On  a 
rempli  d'avance  l'intervalle  entre  les  deux  creusets  de  çé^ble  sec.  Après 
le  refroidissement  de  la  masse,  on  casse  le  creuset  intérieur  et  on  ob- 
tient un  culot  à  la  surface  duquel  adhère  une  couche  de  sodium  qu'on 
enlève  à  l'aide  d'un  couteau.  On  jette  alors  le  culot  dans  de  l'eau  froide 
pour  enlever  les  dernières  traces.de  sodium;  on  le  sèche  en  Tessu^çint 
avec  du  papier  Joseph.  Il  faut  éviter  de  le  sécher  par  la  chaleur,  car  à 
une  température  élevée  cet  alliage  décompose  l'eau.  Si  l'opération  a 
bien  marché,  on  obtient  un  alliage  cassant,  facilement  pulvérisable  e\ 
qui  se  conserve  très-bien  dans  des  flacons  bouchés.  Dans  la  prépara- 
lion  de  cet  alliage  il  faut  surtout  avoir  soin  de  bien  chauffer  le  zinc; 
si  la  température  n'est  pas  suffisamment  élevée,  le  zinc  ne  s'allie  pas 
au  sodium.  D'après  les  proportions  indiquées,  on  trouve,  comme  il  a 
été  dit  plus  hau(,  du  sodium  non  alliée  mais  cet  excès  est  nécessaire  si 
l'on  veut  obtenir  un  alliage  cassant.  Les  alliages  obtenus  avec  une 
quantité  inférieure  de  sodium  (p.  ex.  o  parties  de  Zn  et  1  partie  de 
Na)  sont  ductiles  et  ne  se  laissent  que  très-difficilement  réduire  en 
poudre. 

Pour  préparer  le  zinc-éthyle,  on  prend  1  partie  de  l'alliage  finement 
pulvérisé* et  on  l'arrose  dans  un  ballon  de  1  partie  d'iodure  d'éthyle.  Le 
ballon  est  mis  en  communication  avec  un  tube  traversant  un  man- 
chon réfrigérant  ascendant,  dont  l'extrémité  communique  avec  un  tube 
recourbé  de  0^,5  de  long  et  qui  plonge  dans  un  autre  tube  plus  large. 
Après  avoir  rempli  le  ballon  et  les  tubes  d'acide  carbonique,  on  ferme 
le  ballon  et  on  verse  dans  le  second  tube  extérieur  une  colonne  de 
mercure  de  0"»,5  à  0™,7  de  hauteur.  Le  ballon  est  ensuite  chauffé  au 
bain-marie  à  60-70''.  Bientôt  la  réaction  commence;  on  voit  des  bulles 
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de  gaz  déprimer  la  coloiine  de  mercure.  Si  le  dégagement  du  gaz  est 
trop  vif,  on  enlève  le  bain-marie.  On  continue  ensuite  à  chauffer  dou- 
cement jusqu'à  ce  que  la  réaction  soit  complète,  ce  ,qui  a  lieu  pour 
100  grammes  d'iodure  p.  e.  au  bout  de  2  heures.  Tout  le  contenu  du 
ballon  est  alors  solide  ;  on  remarque  souvent  de  beaux  cristaux  de  la 
combinaison  de  zinc-éthyle  avec  Tiodure  de  zinc.  On  n'a  qu'à  tourner 
le  réfrigérant  pour  distiller  le  zinc-éthyle  dans  un  bain  d'huile.  On  re- 
cueille à  peu  près  la  quantité  théorique  du  produit  ;  il  est  à  remarquer 
gue  plus  le  dégagement  de  gaz  a  été  vif,  moins  on  obtient  de  produit} 
c*est  surtout  vers  la  fîn  de  la  réaction  que  le  dégagement  devient  vio- 
lent. La  vapeur  du  zinc-éthyle  attaque  fortement  les  tubes  4(3  çaout- 
chouc }  on  entoure  donc  ces  derniers  d'une  ficelle  humicfe  pu  oi;i  le^ 
enduit  de  suif  et  les  recouvre  d'un  bout  de  tube  de  verre. 

IL  Action  des  chlorures  organiques. 

4.  Bichlorure  de  carbone  ^Cl*.  Ce  corps  réagit  vivement  sur  le  zinc- 
éthyle.  On  ne  l'ajoute  que  par  petites  portions.  On  chauffé  douce- 
ment pour  commencer  la  réaction.  En  refroidissant  du  besoin^  on 
parvient  facilement  à  obtenir  un  dégagement  régulier  de  gaz.  JPout 
constater  la  présence  du  propylène  dans  ce  gaz,  nous  l'avons  fait  ab^ 
sorber  par  du-'brome  ;  mais  il  a  fallu  le  débarrasser  d'abord  du  chlo- 
rure d'éthyle,  produit  secondaire  qui  est  absorbé  en  grande  quantité 
par  le  bromure  formé.  Il  est  impossible  de  séparer  le  chlorure  d'éthyle 
du  bromure  par  de  simples  distillations.  Nous  avons  donc  fait  passer 
préalablement  le  gaz  dégagé  dans  un  tube  entouré  d'un  mélange  ré- 
frigérant pour  le  débarrasser  de  la  majeure  partie  du  chlorure  d'é- 
thyle;  les  dernières  traces  de  ce  dernier  ont  été  absorbées  par  une  so- 
lution alcoolique  de  sulfhydrate  de  sulfuré  de  potassium.  Le  gaz,  lavé  à 
la  suite  par  une  solution  aqueuse  de  potasse,  se  rendait  alors  dans  le 
brome.  La  réaction  terminée,  on  a  agité  le  brome  avec  de  la  soude 
caustique  ;  la  couche  huileuse  qui  s'est  séparée  a  été  lavée,  desséchée 
et  distillée.  La  presque  totalité  a  passé  à  la  température  de  135°,  et  a 
été  reconnue  par  l'analyse  comme  un  mélange  de  bromures  d'éthylène 
et  de  propyléne, 

C,5678  de  matière  ont  donné  0^1343  eau  et  0,3322  acide  carbonique. 


^H7Br2 

Expérience  : 

^3H6Br2 

à  129" 

à  135« 

à  141» 

c 

12,7 

16,0 

17,8 

H 

2,1 

2,6 

3,0 
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La  réaction  s'explique  par  Téquation  : 

€€1*  +  3Zn-G2H'i  =  ^3H«  +  ^H*  +  3ZnCl  +  ^HSCl. 

2.  Chloroforme,  Le  chloroforme  agit  très-lentemeat  sur  le  zinc- 
éthyle.  On  prend  un  excès  du  premier  corps  et  Ton  fait  bouillir  le 
mélange  pendant  plusieurs  heures  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigé- 
rant ascendant.  On  constate  que  la  réaction  est  terminée  en  faisant 
entrer  des  bulles  d*air  dans  le  ballon.  Si  Ton  ne  voit  plus  apparaître  de 
fumées  dues  au  zinc-éthyle,  on  remplit  le  réfrigérant  d*eau  à  40®  et  on 
chauffe  encore  quelque  temps  pour  chasser  les  produits  volatils  dans 
le  tube  refroidi.  On  trouve  alors  dans  ce  dernier  une  quantité  notable 
d'un  liquide  composé  en  majeure  partie  d*amyléne.  Nous  avons  constaté 
la  présence  de  ce  corps  en  traitant  le  produit  par  du  brome.  Une  vio« 
lente  réaction  a  eu  lieu  et  on  a  obtenu  du  bromure  d'amylène  bouil- 
lant à  175<*  qui  a  été  analysé.  Nous  n'aurions  qu'à  répéter  les  indica- 
tions précises  de  MM.  Wurtz  et  Bauer  sur  ce  dernier  corps. 

Pendant  la  réaction,  le  gaz  dégagé  n'était  pas  sensiblement  absor- 
bable  par  le  brome.  Dans  le  brome  nous  n'avons  trouvé  que  quelques 
décigranmies  d'un  bromure  qui  commençait  à  distiller  vers  I35<*.  Les 
premières  gouttes  avaient  la  composition  du  bromure  d'éthylène,  les 
suivantes  contenaient  16^6  ^/q  C  et  2,7  %  H.  On  pouvait  dès  lors  sup- 
poser la  formation  d'une  petite  quantité  de  propylène,  mais  les  der- 
nières parties  renfermant  19,0  %  C  et  3,4  Vo  H*  c'est-à-dire  plus  de  car- 
bone et  d'hydrogène  que  n'en  exige  le  bromure  de  propylène  (17,8%  C, 
3,0  %  H),  il  est  plutôt  permis  d'attribuer  la  quantité  élevée  de  carbone 
à  la  présence  d'une  trace  d'amylène  transportée  dans  le  brome  par 
le  courant  de  gaz.  On  a  : 

^HC13  4-  3Zn^H5  =  -G5H*o  +  '3ZnCl  +  ^fl«. 

Cette  réaction  nous  parait  d'autant  plus  remarquable  qu'on  ne  con- 
naît pas  jusqu'ici  de  réaction  en  chimie  qui  permette  de  passer  par  une 
réaction  nette  du  premier  terme  d'une  série  jusqu'au  quatrième^  comme 
dans  ce  cas  où  nous  passons  immédiatement  de  l'éthyle  à  l'amylène. 

Le  chloroforme  étant 

Cl 
Cl 
Cl 
H 

en  peut  d'après  cela  considérer  l'amylène  comme 


«I 
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3.  £0  MggufdUoriHre  de  carbone  WA^  68t  fjBicileinent  attaqué  par  le 
'rific-éthyle*  Il  est  réduit  à  l'état  de  protochlorore. 

€»C1«  +  Zii€*H»  =  ■G'Cl*  +  Zna  +  «^HSCl. 


Uprokichiorure  de  carbone  ^flCl*  n*a  pas  été  attaqué  par  le  sinc- 
(1^,  même  après  une  ébullition  soutenue  pendant  plusieurs  heures. 
^J»  lâ  bromure  d^éOnyUne  agit  lentement  sur  le  zînc-éthyle.  On  fait 
'"  ir  un  mélange  des  deux  corps  comme  on  l'a  fait  pour  la  réaction 
rprme.  On  ne  parvient  cependant  pas  à  opérer  une  synthèse  avec 
.  il  se  produit  du  bromure  d'éthyle^  et  le  gaz  dégagé  est  tota- 
absorbé  par  le  brome  avec  formation  de  bromure  d'éthylène 
fî|r«On  a  donc  : 

l-        ^H«Br>  +  ZuG^H»  =  €*H*  +  BrZn  +  €>H5Br. 

m.  Action  des  aldéhydes  sua  uc  zmc-éiETLE. 

i*  ■■:■-. 

^i:4Méàifde  acétique.  Si  l'on  chauffe  pendant  plusieurs  heures  un 
||l|liffgpde  zinc-éthyle  et  d'un  excès  d'aldéhyde  à  la  température  de 
llbpBiHvA  de  ce  dernier  corps,  on  remarque  que  le  zinc-éthyle  entre 
ÉltJ^pea  en  ccmibinaison  avec  l'aldéhyde.  Aucun  gaz  ne  se  dégage 
MMoit  la  réaction.  Si  Ton  chasse  alors  l'excès  d'aldéhyde  par  la  dis* 
■btionau  bain- marie,  on  obtient  un  résidu  visqueux  qui  semble  être 
dicomposé  par  une  plus  forte  chaleur.  Nous  avons  donc  ajouté  de  l'eau 
à  ee  résidu  ;  le  mélange  s'est  échauffé  et  nous  avons  constaté  un  déga- 
SBmeat  considérable  d'un  gaz  brûlant  facilement.  Le  liquide  distillé  a 
été  agité  avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium  ;  on  a 
obtenu  une  couche  éthérée  qui,  convenablement  purifiée,  a  pré- 
iBDté  la  composition  de  VacétaL  La  formation  de  ce  corps  s'explique 
Kr  l'équation  : 

2(^H40^  +  Zn-G^RS)  +  H*^  =  ^m^*^  +  ^H^  +  Zn^. 

acétal. 

2.  Aldéhyde  valérique,  11  était  intéressant,  d'après  cela,  de  recher- 
^l'action  des  autres  aldéhydes;  on  pouvait  espérer  la  formation  des 
^ologues  de  l'acétal  inconnus  jusqu'à  ce  jour.  L'expérience  n'a 
^Qtefois  pas  réalisé  cette  prévision.  Les  homologues  de  l'aldéhyde  acé« 
%e  sont  facilement  attaqués  par  le  zinc-éthyle,  mais  il  se  forme 
^  ce  cas  une  série  de  nouveaux  composés,  d'une  constitution  encore 

• 

'^certaine,  dérivant  des  aldéhydes  par  simple  élimination  d'une 
Molécule  d'eau.  Le  produit  de  l'action  de  l'aldéhyde  valénque  sur  le 
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zinc-éth^le  est  traité  par  de  Tacide  sulfurique  dilué  pour  enlever  tout 
Foxyde  de  zinc.  Lavé  à  Teau  et  desséché  sur  du  chlorure  de  calcianij 
ce  produit  constitue  une  huile  Jaune,  insoluble  dans  Tean  et  ne  pré- 
sentant à  la  distillation  aucun  point  fixe  d'ébullition.  Les  analysa 
d'une  portion  distillée  entre  200<*  et  250^  ont  donné  des  chiffres  se  rap- 
prochant de  ceux  exigés  par  la  formule  ^*®H*8^.  On  a  : 

Ce  corps  ^^^H^^^  est  identique  avec  un  produit  que  M.  Fittig  a  ob- 
tenu en  chauffant  Taldébyde  valérique  avec  de  la  chaux  vive.  On  sait 
que  dans  cette  réaction  l'aldéhyde  valérique  est  dédoublée  en  alcooi 
amylique  et  en  acide  valérique  avec  formation  de  quelques  piodaib 
secondaires.  Ce  dédoublement  exigeant  Fintcrvention  de  l'eau,  M.  Fittig 
n'a  pu  expliquer  cette  réaction  ;  mais  un  des  produits  secondaires  preod 
justement  naissance  par  rélimination  de  l'eau  de  deux  molécules  àHt* 
déhyde  ;  on  a  donc  : 

et  2€t»Hio^  4-  H2^  ==  ^E^^  +  -G^flio^. 

3.  CEnanthoL  Nous  n'avons  qu'à  répéter  pour  ce  corps  ce  qui  a  HA 
dit  de  l'aldéhyde  valérique.  On  obtient  un  composé  parfaitement  anir 
logue  d'un  point  d'ébullition  élevé,  mais  non  fixe,  et  dont  ranal]i6 
s'accorde  avec  la  formule  ^**H*6^  : 

2^7Hi4^  =  €**H260  +  H20. 

4.  L'aldéhyde  henzotque  est  aussi  facilement  attaquée  par  le  n&o- 
éthyle. 

5.  Acétone.  On  connaît  beaucoup  de  corps  qui  dérivent  de  l'acétoflè 
par  l'élimination  de  l'eau.  11  était  donc  curieux  de  rechercher  ce  ^ 
se  passait  dans  le  traitement  avec  le  zinc-éthyle.  L'expérience  a  proavé 
que,  dans  ce  cas  aussi^  l'acétone  se  dédouble  comme  sous  l'influenGa 
de  la  chaux  caustique.  L'acétone  agit  vivement  sur  le  zinc-éthyle;  il 
se  dégage  un  gaz  qui  passe  par  le  brome  sans  en  être  absorbé.  Âpiii 
avoir  chassé  l'excès  d'acétone,  on  a  traité  le  résidu,  comme  il  a  été  dit 
plus  haut,  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué.  Il  s'est  séparé  une  couche 
huileuse  d'une  forte  odeur  camphrée  et  ayant  la  composition  de  U 
plujrone 

C'est  ce  que  M.  Fittig  a  constaté  dans  la  décomposition  de  l'acétone 
sous  l'influence  de  la  chstuz  vive* 


r  ■ 

I 
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*'par  l>MaMlM>l*é  «te  l'aeètMM  par  raetlMi  «te  "^T^'^t'^t  ■ntiijnitf , 

pv  M.  C.  MiÉiSEIi. 

.     U  y  a  quelque  temps,  M.  Kolbe  (1)  s'appuyant  sur  ses  vues  tbéori- 

\  ^OÊs  et  sur  les  formules  qu'il  attribue  à  Taldéhyde,  &  l'acétone  et  A 

Falcool,  a  cberché  à  faire  voir  que  l'alcool  obtenu  par  l'action  de  rby- 

drogène  naissant  sur  Tacétone  ne  doit  pas  être  identique  avec  l'alcool 

;  ^pylîque.  Dans  la  note  que  j'ai  publiée  sur  ce  corps  (2)  j'avais  réservé 

gapr^^ment  cette  question  d'identité  et  je  rappelais  les  faits  remar» 

les  d'isomérie  reconnus  par  M.  Cannizzaro  entre  l'acide  dérivé 

Ài  'i^pmure  de  benzyle  par  l'action  de  la  potasse  et  l'acide  tolnique  de 

ifload  (3)  ;  c'était  dire  que  je  me  proposais  d'étudier  l'action  des  réactifs 

jDBCjdants  sur  le  nouvel  alcool. 

^  En  effets  au  moment  où  la  note  de  M.  Kolbe  m'est  tombée  sous  les 
jeux^  je  m'occupais  de  ce  travail^  et  j'aurais  déjà  publié  les  résultats 
1?  qne  j'ai  obtenus  si  je  n'avais  eu  le  désir  de  les  rendre  tout  à  fait  con- 
L-  dnants  en  opérant  sur  des  produits  dont  la  pureté  ne  pût  laisser 
'■^  ttacun  doute.  An  été  par  le  manque  de  matière^  je  n'ai  pu  encore 
IKréparisr  une  quantitt^.  suffisante  du  nouvel  alcool  en  passant  par  l'io- 
:>;j9qi«.  Quant  à  l'alcool  purifié  simplement  par  le  bisulfite  de  soude» 
peut  toujours  craindre  qu'il  ne  renferme  un  peu  d'acétone. 
;  ■  A  défaut  d'un  produit  entièrement  pur^  j'ai  chauffé  la  substance  pu- 
'-'  iiàée  à  plusieurs  reprises  par  le  bisulfite,  avec  un  mélange  d'acide 
jmlfurique  et  de  bichromate  de  potasse.  Le  liquide  recueilli  dans  le 
récipient  avait  le  point  d'ébullition  de  Tacétone;  il  ne  réduisait  pas 
ràzotate  d'argent  ammoniacal;  il  ne  s'acidifiait  pas  à  l'air;  en  même 
temps  il  s'était  formé  une  petite  quantité  d'acide  acétique.  D'après 
cela,  je  suis  porté  à  croire  que  les  réactifs  oxydants  ne  font  qu'enlever 
au  nouvel  alcool  les  2  atomes  d'hydrogène  qui  s'étaient  fixés  sur  l'acé- 
tone en  régénérant  ce  dernier  produit. 

Pour  prévoir  un  pareil  résultat,  il  n'était  pas  besoin  des  idées  théo- 
riques de  M,  Kolbe.  11  est  clair  qu'un  corps  obtenu  par  fixation  d'hy- 
drogène doit,  en  perdant  cet  hydrogène  par  l'action  des  réactifs  oxy- 
dants, régénérer  le  produit  primitif,  à  moins  qu'il  n'y  ait  eu,  au  mo- 
ment de  l'addition  d'hydrogène,  changement  dans  le  groupement  total 
des  atomes.  C'est  seulement  dans  le  cas  d'une  telle  transposition  des 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie  und  Pharmacie  (5^  année,  22*  cahier).  1862. 

(2)  Comptes  rendusy  t.  lv.  ♦ 

(3)  Comptes  rendus,  t.  liv,  p«  1225» 
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atomes  qu*on  aurait  pu  obtenir  avec  l'acétone  le  Yéritable  alcool  pro- 
pylique. 

Le  produit  obtenu  n*en  est  pas  moins  un  alcool.  Il  jouit  de  la  pro- 
priété de  former  des  éthers.  Le  sodium  lui  enlève  de  l'hydrogène 
avec  formation  d'une  combinaison  cristalline.  11  ne  diffère  jasquid 
des  yéritables  alcools  que  par  les  propriétés  de  son  aldéhyde,  car  IV 
cétone  n'est  autre  chose  que  l'aldéhyde  de  cet  alcool.  Nous  avons  doœ 
dans  ce  nouvel  alcool  le  type  d'une  troisième  grande  classe  d'aicook 
mono-atomiques  qui  vient  se  placer  entre  les  alcools  proprement 
dits  et  les  hydrates  d'hydrogène  carbonés  récemment  découverts  par; 
M.  Wurtz,  mais  plus  près  des  premiers. 

Je  regrette  de  n'avoir^  pour  établir  un  fait  aussi  important,  que  des 
expériences  incomplètes;  mais  en  attendant  plus  longtemps  poorin- 
noncer  les  résultats  que  j'ai  obtenus,  je  craindrais  d'être  devancé  et  je 
désire  me  réserver  le  droit  d'étudier  complètement  l'alcool  dérivé  de 
l'acétone  et  ses  congénères. 

Sor  le  rovse  d'aniline,  par  M.  Geerses  HEIjTAirx.. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  6  à  8  heures,  à  une  température  d'envina  ■■ 
IBO^'  centigrades,  un  mélange  de  chlorhydrate  d'aniline  sec  et  d'anilim 
(un  équivalent  de  chaque  corps),  il  se  forme  une  certaine  quantité  d6 
fuchsine  (dans  ce  cas  chlorhydrate  de  rosaniline),  que  l'on  peut  extraire 
en  traitant  la  masse  par  l'eau.  On  peut  opérer  en  mélangeant  l'adde  ' 
chlorhydrique  du  commerce  et  l'aniline;  on  chauffe;  lorsque  l'eau  est 
chassée,  la  matière  rouge  se  forme. 

Au  reste,  tous  les  sels  d'aniline,  chauffés  avec  l'aniline  à  150<*  centi- 
grades, donnent  de  la  fuchsine  (sels  de  rosaniline). 

Le  sulfate  d'aniline  sec,  chauffé  vers  200<»  à  220®,  devient  noir  vio- 
lacé et,  traité  par  l'eau^  donne  également  de  la  fuchsine  (dans  ce  cas 
sulfate  de  rosaniline). 

Une  réaction  curieuse  m'a  permis  d'obtenir  de  notables  proportions 
de  matière  colorante.  On  mélange  du  chlorhydrate  d'aniline  sec  avec 
du  sable  (ou  avec  d'autres  substances  telles  que  :  fluorure  de  calcium, 
silice  gélatineuse,  etc.);  on  chauffe  pendant  3  heures  à  18(y<^  centi- 
grades. En  traitant  la  masse  par  l'eau,  la  matière  colorante  se  dissout 

En  combinant  ce  dernier  procédé  avec  celui  dont  j'ai  parlé  en  com- 
mençant (chlorhydrate  d'aniline  et  aniline),  on  obtient  de  très-forts 
rendements,  même  en  chauffant  à  de  basses  températures.  Voici  la 
manière  d'opérer  : 

On  mélange  un  équivalent  de  chlorhydrate  d'aniline  sec  avec  iO  fois 
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Km  poids  de  sable  sec  et  avec  un  équivaleot  d*aniline;  on  chanfRi 
pendant  15  heures  à  140-120»  centigrades^  ou  pendant  5  à  6  heures  à 
iW  centigrades,  on  bien  encore  2  à  3  heures  à  180*  centigrades.  On 
tnite  la  masse  par  Tean  bouillante  et  l'on  obtient  une  grande  quantité 
dé  matière  colorante  rouge  (dans  ce  cas,  chlorhydrate  de  rosaniline). 
>^  Le  iéndu  insoluble  dans  l'eau  se  dissout  dans  Talcool  qu'il  colore 
nmge;  il  renfeihne  donc  une  certaine  proportion  de  matière  colo- 
qne  l'on  peut  dinScilenient  lui  enlever  par  l'eau  ;  mais  en  le  trai- 
par  un  alcali  (ammoniaque,  chaux,  soude)  et  en  saturant  ensuite 
'pn acide,  la  liqueur  d'abord  incolore  devient  rouge;  ce  traitement 
d'enlever  complètement  la  matière  colorante  formée. 

Mtâlwm  «e  to  v«»e«r  d'emi  mtr  le  Miltare  «e  bartun, 

par  al.  STIuuriMi  MaêMSWM, 

l^i^nalogie  qui  existe  entre  le  sulfure  de  calcium  et  le  sulfure  de 
I,  m'avait  fait  penser  à  la  possibilité  de  fabriquer  industriel- 
la  baryte  caustique  en  décomposant  le  sulfure  de  barium  par 
mi^ir  d'eau.  On  sait,  en  effet,  que  le  sulfure  de  calcium  soumis 
^macayjà  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  dégage  de  Thydrogène  sulfuré 
^^|ljl|SlilKBSforme  en  chaux  caustique. 

^'  Ijmiaelîon  n'est  pas  la  même  avec  le  sulfure  de  barium  qui,  soumis 
ÙK  mêmes  influences,  dégage  de  l'hydrogène  et  se  transforme  en 
solfitte  de  baryte,  d'après  la  réaction  : 

SBa  +  4H20  =  S(HBa  +  8H. 


ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE 

PUBUÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Ui  dlAMion  des  YApevra  eomme  moyen  de  dlstinsiier  les  den* 
de  TApeur  apparentes  et  les  densités  de  yapenr  réelles^  par 

MM.  S,  A.  yB¥AmKM;vm  et  s.  bobiusoii  (i). 

L'appareil  employé  par  les  auteurs  se  compose  de  deux  ballons  dont 
(es  àbmi  cols  courts  s'engagent  i*un  dans  l'autre  sans  fermer  berméti- 

(i)  Comptes  rendus^  t.  lyi^  p.  547. 
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quement.  Dans  la  paroi  du  ballon  supérieur  est  soudé  un  tube  recourbé 
pouvant  donner  passage  à  un  gaz.  Le  ballon  inférieur^  plus  volumi- 
neux que  Taulre,  sert  à  former  et  à  recevoir  la  vapeur  que  Ton  veut 
faire  diffuser;  le  ballon  supérieur  sert  à  recevoir  le  gaz  dans  lequel  la 
vapeur  doit  se  diffuser. 

L'atmosphère  de  ce  ballon  (air  sec  ou  autre  gaz)  se  renouvelle  len- 
tement par  un  courant  de  gaz  qui  entre  par  le  tube  soudé.  Ce  gaziS*é- 
chappe  entre  les  deux  cols.  L'appareil  est  maintenu  à  une  tempéra- 
ture supérieure  au  point  de  condensation  de  la  vapeur. 

La  diffusion  ayant  eu  lieu  pendant  quelque  temps,  on  laisse  re- 
froidir l'appareil  et  on  analyse  le  contenu  du  ballon  inférieur.  Ce 
ballon  offre  une  capacité  de  500  centimètres  cubes  et  son  col  un 
diamètre  d'un  centimètre.  La  capacité  du  ballon  supérieur  est  de 
100  centimètres  cubes  environ. 

La  première  substance  sur  laquelle  les  auteurs  ont  expérimenté  est 
l'acide  sulfurique  monohydraté  qui  est  converti  à  une  température 
iSlevée  en  acide  sulfurique  anhydre  et  en  eau.  Comme  la  vapeur  d'eau 
est  plus  légère  que  la  vapeur  d'acide  sulfurique,  la  première  doit 
diffuser  plus  rapidement  que  la  dernière.  Par  conséquent,  le  résidu, 
après  la  diffusion  doit  èlre  plus  riche  en  acide  anhydre  que  l'acide 
avant  la  diffusion.  C'est  ce  qui  arrive. 

!'•  Expérience  : 

Acide  sulfurique  monohydraté  95 

Eau  5 


100 

Après  avoir  fait  diffuser  pendant  une  heure  à  520<>  le  résidu  du 
ballon  inférieur  était  formé  de  : 


2*  Expérience  : 


Acide  monohydraté  60 

Acide  anhydre  40 

100 

Acide  monohydraté  99 

Eau  i 


100 


Après  une  diffusion  à  435<>  prolongée  moins  longtemps  que  dans  le 
cas  précédent,  le  résidu  renfermait  : 

Acide  sulfurique  monohydraté  75 

—  anhydre  25 

100 


Dans  les  deux  cas^  le  résidu  renfermait  des  cristaux  baignés  par  un 
ç[aide  et  répandait  à  Tair  d'abondantes  fumées. 
-3*  Expérience  :  Percblorure  de  phosphore.  U  a  été  parfaitement  dé» 
trnssé  de  chlore  et  de  prbtôchlorure  de  phosphore,  càir  il  n*eter- 
lit  aucune  action  sur  IModùre  de  potassium  et  sur  le  sublimé  corrosif. 

On  l'a  ftdt  diffuser  pendant  45  minutes  dans  une  atmosphère  d*àcide 
iiilionique  i  300^  Le  résidu  ayant  été  dissous  dans  l'eàu^  on  a  ajouté 
^Hk  solution  de  Tàcide  chlorhydrique  et  du  sùbliiné  corrosif,  ôh  À  ob- 
IHm  <yt^,017S  de  calomel. 

\:¥  Sipériencè  :  La  difhision  ayaiit  été  prolongée  deux  heurëi  on  à 
'iMènù  0*^,0^5  de  calomeh 

-'  la  réduction  du  sublimé  corrosif  ne  laisse  aucun  douté  sur  lA  pré- 
fUbce  dii  protochlorure  de  phosphore  dans  lé  résidu. 

:^Lfe8  gat,  qut  s'échappent  de  l'appareil,  coiitiètinent  dd  cblbrë  Ubré, 
IHiodùrë  du  potasislum  amidonné  prend  une  teinté  bleue  intense 

|h  contact  du  gaz  contenu  dans  le  ballon  supérieur. 

fi.  ■': 

{^JP|É  ..miliiemee  de  la  preMion  mur  la  ••IvMlIté  «e  ^veHiacti  wim^ 

;:::;''  '  par  M.  K.  BMIEIJLEà  (1). 

Noos  signalerons  seulement  le  travail  de  M.  Môller  qui  a  pour  objet 
;'  des  déterminations  de  solubilité  de  sels  sous  la  pression  ordinaire,  et 
1008  des  pressions  croissantes  produites  par  le  dégagement  du  gaz  de 
l&pile  dans  un  appareil  muni  d'un  manomètre. 

.Les sels  étudiés  ont  été  le  chlorure  de  sodium,  les  sulfates  de  soude, 
de  potasse  et  de  chaux. 

L'auteur  a  constaté  que  Tiniluence  de  la  pression  sur  la  solubilité, 
Wie  avec  la  température,  au  point  que  pour  le  sulfate  de  soude,  par 
wemple,  la  solubilité  croît  à  0°  avec  la  pression,  et  décroît  au  con- 
fraireà  15°  quand  la  pression  augmente. 

L'accroissement  de  la  solubilité  avec  la  pression  est  surtout  très- 
KDsible  pour  le  sulfate  de  chaux.  De  1  à  20  atmosphères,  la  solubilité 
^  ce  sel  croît  comme  les  nombres  10  et  H. 

Ces  résultats  sont  en  contradiction  avec  ceux  obtenus  par  M.  P.  A, 
"ftTTe,  et  d'après  lesquels  ce  savant  concluait  que  raugméntation  de 
Notabilité  ne  dépendait  que  de  l'élévation  de  température  produite  par 
^pression. 

{^)Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  gxvii,  p.  386. 1862.  N»  11. 
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Sor  1C0  e^ëlllelenta  de  rérraeliom  de«  — iM— tee— 

liquide»,  par  M.  H.  IJiiniOIiT  (1). 

M.  Landolt  s*est  proposé  d'étudier  la  loi  saivant  laquelle  yarient  lei 
indices  de  réfraction  des  combinaisons  liquides  homologues.  Dans  le 
présent  mémoire,  il  décrit  les  procédés  qu'il  a  employés  et  il  donoe 
les  résultats  qu'il  a  obtenus  dans  une  première  série  d'expériences. 

Comme  source  lumineuse^  il  a  employé  un  tube  de  Geissler  étroH 
à  gaz  hydrogène,  rendu  lumineux  par  l'étincelle  d'un  appareil  d'in- 
duction. La  lumière  rouge  provenant  de  cette  source  se  présente, 
lorsqu'on  l'analyse  au  moyen  d'un  prisme,  comme  composée  de  troii 
bandes  brillantes,  l'une  rouge,  la  seconde  d'un  bleu  verdfttre,  k 
troisième  violette,  dont  les  longueurs  d'onde  ont  été  déterminées  pir 
M.  Plûcker.  Les  mesures  ont  été  faites  au  moyen  d'un  spectrométte 
de  Meyerstein  (2)  et  d'un  prisme  creux  en  verre  noir  fermé  par  dei 
lames  mobiles  à  faces  parallèles. 

Nous  ne  pouvons  pas  entrer  dans  de  plus  longs  détails  sur  la  n»- 
nière  dont  les  expériences  ont  été  exécutées.  Nous  ajouterons  seule- 
ment que  les  mesures  ont  été  faites  à  la  température  de  2(y*,  mais 
qu'en  général  l'auteur  a  fait,  pour  le  même  liquide,  une  série  de  dé- 
terminations  à  des  températures  variables. 

Le  plus  grand  soin  a  été  apporté  à  la  préparation  des  substances  em- 
ployées, savoir  :  les  acides  formique,  acétique,  propionique,  butyrlqaei 
valérique,  caproïque,  œnanthylique. 

L'addition  de  l'eau  diminue  la  densité  et  en  môme  temps  l'indice  de 
réfraction  de  l'acide  formique.  Pour  l'acide  acétique  on  sait  qu'il 
existe  un  maximum  de  densité  correspondant  à  l'hydrate 

Les  indices  présentent  un  maximum  analogue,  mais  qui  correspond  à 
l'hydrate 

L'acide  propionique  possède  également  un  indice  maximum  répon- 
dant au  môme  hydrate 

Un  mélange  d'équivalents  égaux  des  acides  acétique  et  propionique 

(1)  Poggendorffs Annulen  der  Physikund  Chemie^  t.  «vu,  p.  353. 1862.  N»ll. 
l2)^Poggendorff^8  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  cxvm,  p.  91. 
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bumtt  un  indice  qui  ii*est  pas  la  moyenne  des  deux  indices,  mais  qui 
l'approche  beaucoup  de  celui  de  Tacide  propionique. 

Les  indices  de  l'acide  butyrique  décroissent  immédiatement  par 
l'addition  de  l'eau  ;  la  densité  croit  au  contraire  entre  certaines  ii- 
mites.  II  en  est  de  même  des  indices  de  l'acide  valérique. 

Bes  noDEibres  obtenus^  l'auteur  déduit  les  conclusions  suivantes  : 
'  Les  indices  de  réfraction  des  acides  homologues  croissent  arec  le 
nemlire  des  atomes  de  carbone  et  d'hydrogène.  L'augmentation  est 
pèn-Tégnliëre.  L'acide  formique  et  l'acide  acétique  ont  à  peu  près  le 
ÎBtaie  indice. 

'\'Le  coefficient  de  réfraction  croit  irrégulièrement  comme  l'indice  (i). 
:ll4éerott  arec  la  température,  mais  de  quantités  qui  vont  en  dimi- 
^oatit  &  inesure  que  l'on  monte  d'un  terme  de  la  série  homologue  à 
Mi  terme  supérieur.  L'acide  formique  fait  seul  exception, 
r^  Le  coefficient  de  dispersion  croît  aussi  avec  le  nombre  des  équira- 
^tets  de  carbone  et  d'hydrogène.  L'acide  formique  fait  encore  excep- 

pkKL,  et  son  coefficient  est  plus  grand  que  celui  de  l'acide  butyrique. 

■f.  ■  -. 
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9»  la  pr«4aetion  de  l'oaone  par  l'èlectroly««,  et  Mir  la  nature  de  ee 

•orp0,  par  M.  S.  SOBET  (2). 

■  f 
l 

'.^     L'auteur  s'est  occupé  de  rechercher  les  conditions  qui  favorisent  la 
'   poduction  de  l'ozone. 

n  emploie  un  liquide  formé  de  cinq  volumes  d'eau  et  d'un  volume 
<i'acide  sulfurique  concentré. 

Les  gaz  dégagés  à  chaque  pôle  sont  séparés  l'un  de  l'autre.  A  cet 
fiffet,  l'électrode  négative  est  entourée  d'un  diaphragme  en  terre 
porease  au-dessus  duquel  se  place  une  petite  cloche  en  verre  terminée 
|ir  un  tube  par  lequel  s'échappe  l'hydrogène. 

(l)  L*ioâice  de  réfraction  est  exprimé  d'après  Cauchy  pour  les  milieux  faible- 
ment réfringents  par  la  formule 

dans  laquelle  A'est  le  co«fficient  de  réfraction,  B  celui  de  disper&ion,  et  X  la  lon- 
gueur d'onde. 

(2}  Comptes  rendus^  t.  lyi,  p.  390. 
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Les  électrodes  sont  formées  de  fils  fins  en  platine  allié  d'iri- 
dium. 

Le  vase  électrolytique  offre  un  volume  assez  considérable  pour  que 
la  température  ne  s'élève  pas. 

En  employant  une  pile  de  Bunsen  de  10  à  12  éléments,  et  refroidis- 
sant Tappareil  dans  de  Teau  à  5  ou  6<^,  Tauteur  annonce  avoir  obteon 
une  proportion  de  près  d'une  partie  d'ozone  sur  100  parties  d'oxygène 
dégagé,  et  plus  de  2  %  d'ozone  en  entourant  l'appareil  d'un  mélange 
de  glace  et  de  seL 

Ce  gaz  parait  supporter  sans  altération  la  dessication  par  l'acide  «d- 
furique,  se  dissoudre  sensiblement  dans  l'eau  et  donner  des  fumta 
blanches  au  contact  de  Tiodure  de  potassium. 

M.  Baumert  avait  admis  que  l'ozone  était  un  suroxyde  d'hydrogèofii 
parce  qu'en  chauffant  un  tube  traversé  par  un  courant  d'oxygène  oxoajji 
le  gaz  dirigé  ensuite  dans  un  tube  contenant  de  l'acide  phosphoriqaB, 
hydratait  et  liquéfiait  cet  acide. 

M.  de  Marignac  avait  objecté  que  cette  eau  devait  provenir  d'un  pei| 
d'hydrogène  entraîné  par  l'oxygène. 

M.  Soret  a  repris  l'expérience  de  M.  Baumert  en  faisant  us^t 
d'ozone  tout  à  fait  débarrassé  d'hydrogène  et  de  vapeur  d'eau,  et  il 
n'a  pas  pu  constater  la  moindre  altération  du  dépôt  d'acide  pbospbo- 
rique.  11  aurait  dû  obtenir  plus  de  18  milligrammes  d'eau  si  l'oioiM 
eût  possédé  la  formule  HO^. 

M.  Soret  a  contrôlé  cette  expérience  en  dirigeant  de  l'oxygène  oiooé 
porté  au  rouge,  dans  un  tube  en  U  contenant  de  la  pierre  ponce  itt- 
bibée  d'acide  sulfurique,  et  il  n'a  pas  observé  de  changement  dioi 
le  poids  de  ce  tube.  La  quantité  d'ozone  sup  laquelle  il  avait  opéré 
aurait  dû  lui  fournir  15  à  20  milligrammes  d'eau  dans  l'hypothèse  df 
m  Baumert. 

P^«|ierehe0  sar  les  eombUuilflMis  da  mlilcIMatf 

par  M.  S,  PIÇCARD  (1). 

La  méthode  employée  jusqu'à  présent  pour  extraire  le  rubidium  dfll 
résidus  salins  qui  le  contiennent,  présente  cet  avantage,  qu'avec  uns 
quantité  donnée  de  platine^  on  peut  extraire  des  quantités  presque  illi- 
mitées de  rubidium.  L'essentiel  est  d'obtenir  les  précipités  de  chloK^ 
platinate  assez  divisés  pour  que  celui  de  potassium  puisse  être  entiè- 
rement enlevé  par  des  lavages  à  l'eau.  A  cet  effet,  on  dissout  le  résida 

(i)  Journal  fur  prakUscke  Chemie^  t.  lixxvi,  p.  A49. 1862,  n»  16. 
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ilm  dans  la  plus  Mble  quantité  d'eau  possible,  et  on  le  précipite  à 
loûi  par  une  quantité  suffisante  de  bichlorure  de  platine. 
Après  plusieurs  ébuUitions  avec  de  Teau^  le  précipité  se  réunit  très- 
|çi)çm^t,  et  on  peut  le  laver  paf  décantation,  en  ]e  taisant  bouillir 
llji^fluit  iO  &  12  minutes  avec  3  ou  4  fois  son  volume  d*eau,  jusqu*è  ce 
put  €iiUe-ci  ne  soit  plus  colorée. 

Itoor  que  la  réduction  du  chloropiatinate  de  rubidium,  par  Th  jdro« 
ftte,  soit  complète,  il  fout  qu'elle  s'opère  à  une  température  aussi  basse 
i  régulière  que  possible.  Le  platine  ainsi  régénéré,  transformé  en 
Lre^  peut  servir  à  extraire  une  autre  portion  de  rubidium. 
l'ikk  peut  purifier  le  cblorure  de  rubidium  obtenu  en  le  dissolvant 
tfO  parties  d'eau,  précipitant  à  cbaud  par  du  bichlorure  de  platine 
If ifeititant  lorsque  la  température  s'est  abaissée  à  40  ou  50*  ;  le  pré« 
efel  alors  presqu'entièrement  exempt  de  potassium;  on  achève  de 

ier  par  plusieurs  lavages, 
meilleur  moyen  pour  enlever  le  césium  au  rubidium  consiste  & 
former  le  chlorure  en  sulfate,  puis  en  carbonate  ;  ce  dernier, 
à  une  forte  chaleur,  est  ensuite  traité  par  de  l'alcool  chaud  qui 
dinont  pas  le  carbonate  de  rubidium. 
^.  L'ùitQgc  a  contrôlé  l'équivalent  de  rubidium  par  l'analyse  du  çhlo- 
'     [|  |«  jippyenne  des  nombres  obtenus  est  85,41  ;  ](.  Bjinsen  ^vait 
iTé85,36.  (L'auteur  prend  pour  l'équivalent  du  çhlqpe,  }e  ^oml)f^ 
hifj  l?f  P^""^  c®^"*  ^^  l'argent,  407,94.) 
il  passe  ensuite  en  revue  les  formes  cristallines  de  quelques  sels  de 


^  dkr&mate  RbO,Cr03  est  isomorphe  avec  le  chromate  d,e  potasse,  Iç 
solmte  de  potasse  et  le  sulfate  de  rubidium.  Il  présente  les  faces 

M,  gS  eS  eV2,  6V2,  6*. 

Uhyposulfate  est  également  isomoi'pbe  avec  Thyposulfate  de  po- 
tasse. Ils  sont  tous  deux  hexagonaux.  Les  cristaux  sont  très-beaux  et 
terminés  aux  deux  extrémités. 

'  L'isomorphisme  se  poursuit  dans  Voxalate,   dans  le  bioxalate,  de 
lAéme  que  dans  le  tartrate  rubidio-sodique. 

Le  ferrocyanure  2Rb,  FeCy^  +  2H0  se  présente  en  beaux  cristaux 
jlPQ^s  paraiss^tpt  appartenir  au  type  du  prisme  oblique  dissymé- 
trique. 
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0«r  mnm  ■•«relie  «Iamm  de  eemlitaui 

par  M.  S.  mCUMJEm  (1). 

1*  L'auteur  revient  sur  la  combinaison  qu'il  a  obtenue  autrefois  en 
yersant  du  chlorure  de  barium  dans  une  dissolution  mo^ennemeat 
^ncentrée  du  butyro-acétate  de  plomb  et  en  abandonnant  la  liqueur  à 
la  cristallisation.  Il  en  exprime  la  composition  par  la  formule  :  ' 

PbCl,BaCl  +  3(C«H503PbO,C«H503BaO,HO). 

L'auteur  en  a  déterminé  la  forme  cristalline  qui  dérive  d'un  prioM: 
à  base  carrée. 

2*  Quand  dans  une  dissolution  concentrée  et  chaude  d'acétate  Aj 
plomb  on  introduit  du  chlorure  de  sodium  solide,  il  se  précipite  du  j 
chlorure  de  plomb.  La  liqueur  abandonnée  à  la  cristallisation  dépaN^| 
outre  du  chlorure  de  plomb,  des  croûtes  opalines  formées  de  €rislni| 
distincts  striés  que  l'eau  décompose  en  chlorure  de  plomb  et  tti 
sel  quadruple,  moins  riche  en  chlore,  qui  reste  en  dissolution. 

Ce  sel  a  pour  formule  : 

PbCi,Naa,2C*H303PbO  +  C*Ha03NaO  +  2H0.  (2) 

Sa  forme  primitive  dérive  d'un  prisme  rhomboïdal  oblique. 

Ce  sel  est  soluble  à  chaud  dans  son  eau  mère ,  ainsi  que  dans  dij 
l'eau  salée  à  saturation.  Il  se  sépare  de  ces  solutions  à  l'état  cristalBib; 

Au  contact  des  acides,  il  se  décompose  en  se  recouvrant  de  chlonuii 
de  plomb. 

3^  L'auteur  n'est  pas  parvenu  à  remplacer,  par  voie  de  substitatioif ^ 
le  plomb  par  d'autres  métaux  et  à  préparer  ainsi  d'autres  sels  ^] 
druples. 

Sur  quelques  eemMnalMMi»  de  Véimln,  par  M.  TSCVOESMAK  (t). 

L'hydrate  diacide  stannique,  obtenu  par  l'action  de  l'acide  aioti^ 
sur  rétain,  est  tout  à  fait  amorphe;  sa  composition  correspond  A 
•S-nH^^  (4)  ;  par  une  dessiccation  prolongée,  il  forme  une  masse  tiM" 
lucide  à  cassure  conchoïde,  ^dH^^.  Qet  hydrate  ayant  été  mal  isv^ 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  388. 

(2)  M.  Carius  fait  remarquer  que  les  analyses  de  M.  Nicklès  ne  s'aoooidflt 
point  avec  cette  formule  compliquée  et  regarde  les  corps  décrits  par  ce  chinlrtl 
comme  des  mélanges. 

(3)  Sitzungsberichte  der  K.  Akademie  der  Wissenschaflen  zu  Wien,  Dec  IML 
—  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxvi,  p.  334. 1862.  N»  12. 

(4)  H  =  lî  -S-n  =  118;  ■9-  =  16. 
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et  étant  resté  longtemps  en  contact  avec  Teau^  il  s'en  est  séparé  conti- 
nuellement de  très-petits  prismes  quadrangulaires  d'élain  métallique. 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'hydrate  slannique  à  une  solution  de  proto- 
chlorure d'élain,  le  mélange  devient  vert^  et  après  agitation  avec 
de  l'eau,  il  se  dépose  deux  couches;  la  supérieure  est  bleue,  l'autre 
jaune.  La  combinaison  bleue,  n'a  pas  été  obtenue  à  l'état  de  pureté  ; 
traitée  par  l'acide  azotique,  elle  donne,  comme  la  combinaison  jaune, 
de  l'hydrate  staonique  blanc. 

La  combinaison  jaune  se  forme  seule,  lorsqu'on  emploie  une  solu- 
tion très-étendue  de  protochlorure^  ou  lorsqu'on  arrose  des  lames 
,  y  d^étain  avec  de  Tacide  azotique  concentré.  Cette  combinaison  a  été 
:*  déjà  étudiée  par  M.  Frémy  et  par  M.  H.  Schiff.  L'auteur  pense  que 
i>,«4aiis  sa  formation,  il  y  a  décomposition  d'une  partie  du  protochlorure 
7)r;4'étain^  tandis  que  l'autre  forme,  avec  une  petite  quantité  d'hydrate, 
K,  une  combinaison  soluble. 

Cette  combinaison  jaune  se  transforme  par  la  chaleur  en  acide  slan- 
nique -S-n^;  sa  composition  se  représente  par  la  formule 

«^n7^«3,9H2^. 

La  potaise  la  dissout,  comme  l'a  trouvé  M.  Frémy,  et  cette  dissolution 
.  '  abindonne  par  Tévaporation  de  l'étain  métallique,  et  donne  par  l'acide 
'  chlorhydrique  du  protochlorure  d'étain;  d'après  l'auteur,  cette  dé- 
'  composition  ne  se  fait  que  lentement. 

Chauffée  à  l'abri  de  l'air,  elle  se  transforme  en  une  poudre  brune, 
qui  a  pour  composition  -S-n^^*^^  et  qui  prend  aussi  naissance  lors- 
qu'on chauffe  l'acide  stannique  dans  un  courant  d'acide  carbonique 
ou  d'ammoniaque. 

La  combinaison  jaune  ne  se  forme  plus  lorsqu'au  lieu  d'opérer  à 
froid,  on  ajoute  l'hydrate  stannique  dans  une  solution  chaude  de  pro- 
tochlorure d'é(ain  acide;  dans  ce  cas,  il  y  a  immédiatement  dissolution 
et  la  liqueur  brunâtre  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
de  petits  cristaux  nacrés  qu'on  exprime  dans  du  papier.  Leur  compo- 
sition s'exprime  par  la  formule  ^n8Ci**^8jl0H2O.  Cette  combinaison 
est  soluble  dans  l'eau  et  dans  ^'alcool  ;  elle  est  peu  stable,  et  ses  solu- 
tions se  troublent  rapidement  et  déposent  de  l'acide  stannique.  L'auteur 
représente  l'acide  stannique  et  ses  hydrates  par  les  formules  : 

Hydrate  stannique  ^n60*2,6H2^ 

Acide  stannique  -S-n^O** 

Combinaison  iaune  (stannate  de  (      ^       '^    ^ 
protoxyde  d^étain  de  M.  Frémy)  |  ^n60fig.nO  9H2^ 

V.  —  CHIM.  P,  17 
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Combinaison  brune  ^n^^»»  ou  -S-n^^iî^n^^ 

Oxychlorure  -S-n8Cli*^8,10H*49^ 

)1  compare  ces  formules,  d'après  leur  complication^  à  celles  des  hy- 
drates de  silice  et  aux  combinaisons  organiques.      , 

L'auteur  a  essayé  de  préparer  un  stannate  de  chaux  -Ga^n^en 
fondant  de  Tacide  stannique  avec  de  la  chaux^  il  a  obtenu  de  trë»- 
petites  aiguilles  roses  ;  des  essais  en  grand  pourraient  fournir  des 
cristaux  mesurables. 

Il  a  essayé  en  vain  de  produire  des  combinaisons  analogues  aux  pré- 
cédentes, à  Paide  du  protochlorure  d'étain  et  de  l'acide  silicique  oa  de 
son  hydrate. 


AetlMi  de  l'hydrogène  ralf are  sur  le  Mlodnre  de  merevre,  et  de  n^ 
elde  lodhydriqiie  sur  le  bisulfure  de  mereure,  par  ■■•  KiiKIJIiB  (1). 

f  '    .  •  :  J    -  I   . .  •       .  11».  .    . 

Lorsqu'on  agite  du  mercure  avec  une  solution  d'acide  iodhydriqoe 
en  partie  décomposé,  pour  lui  enlever  l'iode,  le  biiodure  de  mercnre 
formé  se  dissout  dans  l'acide  iodhydrique  restant. 

Si  l'on  fait  alors  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  li- 
queur, il  ne  se  dépose  pas  de  sulfure  de  mercure,  à  moins  que  la  li- 
queur ne  soit  très-étendue  ;  quand  on  l'étend  ensuite,  il  se  sépare  une 
combinaison  de  bisulfure  et  de  biiodure  de  mercure,  ou  du  bisulfore 
de  mercure. 

Lorsqu'on  fait  digérer  du  sulfure  de  mercure,  môme  cristallisé, 
ayec  de  l'acide  iodhydrique  concentré  et  froid,  ou  étendu  et  chaad, 
il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  il  se  forme  du  biiodure  de 
mercure. 


0ar  Toxytlo  et  «ur  le  eerbonate  d'argent  erlstallUiéa, 

par  M.  Hèrm.  TOGEIi  (2). 

Lorsqu'on  précipite  une  solution  d'azotate  d'argent  par  de  la  8<mde 
et  qu'on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque  jusqu'à  jdissoln- 
tion  complète  du  précipité,  la  liqueur  dépose  par  l'évaporation  od6 
masse  violette  feuilletée,  noircissant  à  la  lumière  ;  c*est  de  l'oxyde 
d'argent  cristallisé.  Vue  au  microscope,  cette  masse  est  formée  de 
croix  et  de  cristaux  groupés  en  étoiles  à  trois,  quatre  et  six  branches 
qui  paraissent  appartenir  au  type  régulier  ;  avec  le  temps  ces  cristaux 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  ii,  volume  supplément,  p.  101.— 
Journal  fur  praktische  Chemie j  T.  lxxxvii,  p.  471.  1862.  N®  24. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxvii,  p.  288. 1862.  N»  21. 
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derimment  anex  volumineux  pour  présenter  des  octaèdres  au  simple 

groBBiaBement  d'une  loupe. 
Après  quelques  semaines,  la  solution  ne  fournjt  plus  de  cristaux 

4'oxydei  mais  des  aiguilles  transparentes,  jaune-dtron,  formées  de 

carbonate  d'argent  ^les  se  forment  aussi  lorsçtu^  la  liqueur  ne  ren- 
^flsrme  pas  de  potasse.  Ces  cristaux  sont  moins  nets' que  les  précédents^ 

ils  sont  souvent  tenninés  par  un  biseau  de  120*  ;  d'autres  fois,  ils  ont 

nn  aspect  plumeux.  ' 
Lorsque  la  liqueur  ne  contient  pas  de  soude,  mais  seulement  de 
L.J^jde;  d'argent  dissous  dans  l'ammoniaque,  le  carbonate  qui  s'y  dé- 
^'  .ffig^  ç^eçte  la  forme  de  rbomboèdres,  dont  l'angle  parait  voisin  ^ 

celfi{  4li  apatfi  calcaire,  quelquefois  aussi  il  montre  la  forme  de  tables 
ilaiires  dérivées  du  rhomboèdre.  La  lumière  colore  ces  cri&ox 

jBQ  gris;  et  ils  deviennent  alors  violets,  au  contact  de  l|ad^e  c)ilcirb|- 

driqoe  ;  il  y  a  donc  eu  réduction  et  formation  d'oxydule  d'argent.  La 

'potasse^  &  la  tenlj^éràture  de  200®,  les  bruniteb  leur  enlevant  l'acide 

tartionique. 


t  - 


"^y^  CHIMIE  MINÉRALOÛIQUL 

Reelierehefi  ehlmiqiietf  sur  quelqaeft  intiièrAVX) 
par  M.  RAManEUiBERG  (1). 

"SsMUxU^  La  kobellite  a  été  trouvée  par  Setterberg  en  1840,  dans  les 
mines  d'Hvena,  en  Suède;  elle  renferme  du  soufre,  du  bismuth,  de 
Tantimoine  et  du  plomb,  avec  un  peu  de  fer  et  de  cuivre,  et  appar- 
tient à  la  classe  des  sulfures  doubles.  Sa  composition  n'avait  été  déter- 
minée qu'incomplètement  à  cause  de  la  difficulté  de  doser  le  soufre. 
L'isomorphisme  des  sulfures  de  bismuth  et  d'antimoine  d'un  c6(é,  celui 
dessulfures  de  plomb,  de  fer  et  de  cuivre  d'autre  part,  conduisent  à  regar- 
.  tdec  cette  combinaison  comme  un  mélange  de  suifo-antimoniate  et  de 
:  -sollbbismuthate  de  plomb,  en  négligeant  le  fer  et  le  cuivre  qui  ne  s'y 
tropveDt  qu'en  faible  quantité.  Ce  minéral  est  toujours  accompagné  de 
cobalt  arsenical.  Sa  densité  est  6,145  (Setterberg,  6, 29  à  6, 30).  Le  chlore 
l'attaque  facilement,  ce  qui  permet  d'en  faire  l'analyse. 

(1)  Monatsberifche  der  Kœniglichen  Preuss.  Akademie  der  Wissenschaflen  zu 
Berlin.  Mai  1862.  —  Journal  fur  praktische  Chemie^  T.  uxxvi,  p.  340.  1862. 
»•  14. 
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On  a  trouvé  : 

Soufre  18,22 

Bismuth  18,60 

Antimoine  9,46, 

Arsenic  2,56 

Plomb  44,25 

Fer  3,8i 

Cuivre  1,27 

Cobalt  0,68 


98,85 


En  défalquant  de  ces  nombres  le  cobalt  qui  est  mélangé  à  la  sub* 
stance  sous  forme  de  mispickel  coballifère  et  le  cuivre  qui  y  est  mé- 
langé à  l'état  de  cuivre  pyriteux,  et  les  quantités  de  soufre,  de  fer  et 
d'arsenic  qui  correspondent  à  ces  minéraux,  Tauteur  en  déduit  pour 
la  composition  de  la  kobellite  les  nombres  suivants  : 

Soufre  17,47 

Bismuth  20,52 

Antimoine  10^43 

Plomb  48,78 

Fer-  1,55 


98,75 


dont  il  exprime  les  rapports  par  la  formule  : 

I     m  I     m 

Pb3Bi  +  Pb3Sb  =  (PbS)3,BiS3  +  (PbS)3,SbS3. 


Le  Sulfure  cobalto-nickélique  (Kobaltnickelkies)^  de  Mûsen  cristallisé 
en  octaèdres,  a  été  longtemps  considéré  comme  du  sulfure  de  cobalt*  Il 
renferme  40,77  de  cobalt  et  14,61  de  nickel,  ce  qui  conduit  à  la  for- 
mule générale  =  RS  +  M^S^.  La  méthode  employée  pour  séparer 
le  nickel  du  cobalt,  a  été  celle  de  Tazotate  de  potasse  ;  c'est  la  plus 
exacte.  Elle  a  permis  de  reconnaître  la  présence  de  0,5  Vo  environ  de 
nickel  dans  la  cobaUine. 

Vivianite,  La  limonite  d'Allentown,  dans  l'état  de  New-Jersey,  ren- 
ferme des  cristaux  de  vivianite  dont  la  composition  diffère  un  peu, 
quant  au  rapport  entre  l'oxygène  et  le  fer  des  autres  variétés  de  vivia- 
nite qui  renferment  généralement  6  équivalents  de  protoxyde  pour 
i  de  peroxyde  de  fer.  Sa  densité  est  2,680,  et  sa  composition  : 

Oxygène. 

Acide  phosphorique  28,81  16,23 

Peroxyde  de  fer  4,26  1,28 

Protoxyde  de  fer  38,26  8,50 

Eau  28,67  25,48 
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Le  rapport  entre  Toxygène  de  Tacide,  de  la  base  et  de  l'eau  est  sensi- 
blement ::  5  :  3  :  8. 

La  vivianite  d*Allentown  est  moins  altérée  que  la  plupart  de  celles 
dont  on  a  fait  l'analyse,  à  la  réserve  de  celle  de  Delaware,  analysée  par 
Fisher,  qui  ne  renfermait  pas  du  tout  de  peroxyde  et  dont  la  composi- 
tion répondait  à  la  formule  3FeO,PhOS  +  8H0.  Celle  d'Allenlown 
contient  22  molécules  de  phosphate  de  protoxyde  de  fer  pour  i  de 
phosphate  de  peroxyde. 

Biopside  et  trémolite  de  Guîsjoe  (Wârmland).  La  composition  de  ces 
sOicates  est  la  suivante  : 


Trémolite.  Oxygène.  Diopside.      Oxygène, 

Silice  S7,62  30,22  53,il        29,37 

Magnésie  26,i2  )  i8,39  ) 

Chaux  14,90   [  14,89  25,63    >    14,80 

Protoxyde  de  fer      0,84  j  0,54  ; 


Dans  l'un  et  l'autre  l'oxygène  de  l'acide  et  celui  des  bases  sont  entre 
eux  comme  2 : 1.  La  trémolite  forme  des  prismes  de  124<^;  sa  densité 
est  =  3,003  ;  elle  renferme  un  peu  d'eau  et  de  fluor. 

La  densité  du  diopside  qui  accompagne  cette  trémolite  est  3,249. 

Scolopsite,  Ce  minéral  précédemment  décrit  par  M.  de  Kobell  et 
trouvé  dans  le  Kaiserstuhl  accompagne  des  cristaux  de  pyroxène  vert 
foncé.  C'est  un  silicate  complexe  d'alumine,  de  chaux  et  de  soude, 
accompagné  de  sulfates  et  de  chlorures,  et  si  l'on  néglige  ces  deux  der- 
niers éléments,  le  rapport  entre  l'oxygène  de  la  chaux  et  de  la  soude, 
de  l'alumine,  et  de  la  silice,  est  très-sensiblement  :,  1  :  1':  3. 

Sa  formule  peut  se  représenter  le  plus  simplement  par  : 

2[2RO,Si02]  +  2R203,3Si02. 
Voici  la  moyenne  des  analyses  : 

Oxygène. 

Chlore  1,36         0,31 

Acide  sulfurique  4,39         2,63 

Silice  34,79        18,2o 


Alumine  21^00 

Peroxyde  de  fer  2,70 

Chaux  15,10 

Magnésie  2,67 

Soude  11,95 

Potasse  2,80 


I    10,64 

I 


8,94 


\ 

Eau  3,29         2,92 


100,05 

Il  y  a  une  grande  analogie  entre  ce  minéral  et  la  sodalithe,  la  haûyne 
et  la  noséane« 
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L'ittnérite  paraît  être  une  scolopsite  altérée,  renfermant  plus  d'eau 
et  moins  de  bases. 
Le  pyroxène  vert  qui  accompagne  la  scolopsite  renferme  : 


26,44 


^ 

Oxygène 

Silice 

48,02 

25,49 

Alumine 

2,67 

4,25 

Chaux 

25,34 

7,24 

Prot.  de  fer 

13,57 

3,04 

Magnésie 

9,74 

3,90 

Prot.  de  manganèse 

4,28 

0,29 

44,44 


400,62 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

0ar  l'emploi  de  la  dlatyse  dans  la  recherelie  médleo-lésale  de  l'aeld 

arsènleiix,  par  ■■.  Ma,  A.  BIICHHER  (l). 

D'après  les  recherches  de  M.  Graham,  on  peut  appliquer  la  dialyse, 
c'est-à-dire  la  diffusion  des  liquides  à  travers  des  parois  poreuses,  à  la 
recherche  de  l'acide  arsénieux,  des  sels  métalliques,  de  la  strychnine, 
et  en  général  des  poisons  solubles.  La  méthode  qu'il  emploie  est  très- 
simple.  Il  place  le  liquide  organique  dans  ledialyseur  ;  après  24  heures, 
le  liquide  extérieur  renferme  une  proportion  notable  de  substances 
cristalloïdes  difiFusibles  ;  il  est  généralement  incolore,  et  Ton  peut  y 
déceler  facilement,  après  concentration  par  les  réactifs  ordinaires,  les 
substances  que  Ton  recherche  dans  la  liqueur  suspecte  (2). 

L'auteur  a  utilisé  cette  méthode  pour  trouver  l'arsenic  dans  les  in- 
testins de  poules  mortes  accidentellement  par  empoisonnement,  et 
dans  ceux  d'une  femme  empoisonnnée  par  la  chair  de  ces  poules.  Les 
intestins  et  les  différents  organes  furent  coupés  menus,  mis  en  diges- 
tion avec  un  alcali,  puis  placés  dans  le  dialyseur;  après  plusieurs  jours, 
l'eau  extérieure  était  assez  chargée  d'arsenic  pour  donner,  après  avoir 
été  acidulée,  un  précipité  jaune  par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'auteur  cite  encore  un  dernier  exemple  dans  lequel  il  a  retrouvé 
de  l'arsenic  dans  les  restes  d'une  personne  morte  empoisonnée. 

(1)  Buchner's  Repertotium  fur  Pharmacie^  t,  xi,  p.  289.  —  Journal  fur  prak- 
tiscne  Ckemiey  t.  lxxxvii,  p.  89.  1862.  N»*  17  et  18. 

(2)  Voir  Répertoire  de  Chimie  pure,  1862,  p.  108. 


€iiilîtE  otiliîÀftibbË.  ttà 

CsUè  itaéthode  tiê  peut  péÀ  servir  de  îasé  k  iiiie  ^^itHUinatiôn 
qoantitatiTe^  ear  le  liquide  contenu  datas  le  diàï^éur  HiÙènit  |i2it<ia(ît 
tiès-longtemps  deTarsenic.  Ce  fait  montre  combien  il  êkt  aititctie  d'ex- 
V  J^aher  ee  poison  ùhè  fois  qn'tl  a  pénétré  dans  t'ôrgàntsmë: 

L'emploi  de  la  jdialysje  dans  les  recherches  médico-légales  présente 
encore  Tayantage  de  ne  pas  altérer  les  matières  sur  lesquelles  on  opère^ 
de  sorte  qu'on  peut,  dans  le  cas  de  résultats  négatifs^  les  soumettre  à 
dTèutres  esscds. 


Analyse  ûm  eklomre  de  eluiiix  par  le  permanganate  de  peta— a, 

par  M.  A.  UWmmW  (1). 

t"  ;-         ■    .     .  :ïi!     f     :f.'i   ■«•■-     «    >       ■■  '"«I*  ■' 

11;      La  méthode  de  rauteur  consiste  a  ajouter  au  chlorure  de  chaux 
(esé,  une  quantité  de  sulfate  double  de  protoxyde  de  fér  et  d'amiho- 
niaque  assez  considérable  pour  que -tout  le  protoxyde  de  fer  du  sel 
.double  ne  sdt  pas  transformé  en  sesquioxyde,  et  &  titrer  l'excès  àù 
moyen  du  permanganate  de  potasse.  Il  pèse,  d'une  part,  un  graminè 
du  chlorure  à  essayer,  d'autre  part,  3  grammes  environ  du  sel  double; 
a  i&BOut  ce  dernier  ayec  addition  d'acide  sulfurique  dans  iOO  ceàti- 
mèties  cubes  d'eau;  il  en  prend  10  centimètres  cubes  pour  titrer  le 
finilingaQate,  puis  il  ajoute  les  00  centimètres  cubes  qui  reUteÀt  à  là 
'J0ltaiiofi  de  chlorure  de  chaux.  En  déterminant  ensuite  la  quantité  de 
^miwtQGicydede  fer  qui  demeure  dans  le  mélange,  il  en  déduit  celle  qui  a 
fitiè  transformée  en  sesquioxyde>  et  par  conséquent)  la  quantité  de 
^..  ^dre  c(»rre5pondante. 


E^  - 
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Aetlon  de  l'aelde  lodhydrlque  sur  les  étheM  eompoflés^ 

par  ■■•  K.  I^VTEIHAIWM  (2). 

Lorsqu'on  fait  passer  dans  ressence  de  gaulihéria  un  courant  rapide 
d'acide  iodhydrique,  ce  dernier  est  absorbé  avec  éiévatiop  de  la  tem- 
îpérature.  Si  l'on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même  pendant  quelque 
temps,  elle  se  prend  en  masse.  En  séparant  les  cristaux  de  la  partie 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemiej  t.  lxxxvii,  p.  470.  1862.  N©  24. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxv,  p.  13.  [Nouv.  sér.,  t.  xlix.] 
Janvier  1863. 
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restée  liquide  et  en  les  faisant  cristalliser  dans)  Tean,  on  reconnaît 
qu'ils  sont  fermés  d'acide  salicylique. 

La  partie  liquide  est  de  Tiodure  de  méthyle. 

La  décomposition  s'est  donc  effectuée  ainsi  que  l'indique  l'équition: 

C?H30,C"H505  +  HI  =  C2H3I  +  C"H«0» 

SalleyUte  lodiure  Âoida 

de  méthyle.  de  mètbyle.    salieyliipie. 

I 

Le  benzoate  de  méthyle  est  décomposé  de  la  môme  manière;  le  va-  : 
lérianate  d'éthyle  l'est  au  moins  en  partie.  \ 

9 

Mar  la  Batwre  et  la  eoB«4ll«ilMi  i^rolMiUefi  den  aeldea  diglyctlart' 
dHiiie  et  trfslyealamUikiae,  par  M*  H.  K«IJiE  (1). 

M.  Kolbe  fait  remarquer  que  l'acide  diglycolamidique  de  M.  Heintx(l|  , 
présente  la  composition  et  la  plupart  des  propriétés  de  l'acide  aspl^  ,  • 
tique.  On  remarque  bien  une  grande  différence  de  solubilité;  miii-M 
cette  différence  disparaîtrait  peut-être  par  une  étude  plus  complets  'j 
de  l'a^cide  diglycolamidique.  :  ] 

Il  pense  que  dans  la  réaction  de  l'ammoniaque  étendue  sur  Viàk 
.monochloracétique>  il  peut  y  avoir  décomposition  d'une  partie  éê  i 
l'acide  en  acide  chlorhydrique  et  en  un  coi*ps  H0,(G2H)[CW]0  qjd  \  \ 
s'ajouterait  une  fois  ou  deux  fois  à  l'acide  amidoacétique.  Cette  mi-  \ 
nière  d'interpréter  la  réaction  nous  semble  moins  naturelle  que  cella  J 
indiquée  par  M.  Heintz.  .  J. 

Les  rapprochements  indiqués  par  l'auteur  n'en  sont  pas  moins  int^  v 
ressants.  Il  pense  que  l'acide  trîglycolamidique  pourrait  être  atec  j| 
l'acide  citrique,  daus  la  même  relation  que  l'acide  diglycolamidique  ^ 
avec  l'acide  malique.  Dans  ce  cas,  on  devrait  pouvoir  transformer  lei  ■ . 
deux  acides  amidiques  en  acides  malique  et  citrique  par  l'action  de  ^ 
l'acide  azoteux  (3). 

(1)  Àtmalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxv,  p.  99.  [Nouv.  sér.,  t.  xiix.) 
Janvier  1868. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  314. 

(3)  Je  regarde  comme  probable  que  Tacido  diglycolamidique  donnerait  dans  cm 
circonstances  deTacide  diglycolique  isomérique  avec  l'acide  maliqae,  et  Je  pense 
que  Tacide  diglycolamidique  est  isomérique  et  non  pas  identique  avec  l'acide  i»- 
partique.  Espérant  convertir  Tacide  diglycolique  en  asparagine,  j'avais  chaniSft 
le  sel  ammoniacal,  rendu  légèrement  alcalin  par  un  excès  de  carbonate  d'ammo- 
niaque, et  j'ai  vu  se  sublimer  une  amide  cristalline  que  Je  n*ai  pas  analysée, 
mais  qui  était  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'asparagine.  A.  w. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  265 

Sur  «iielqae»  dérlirés  du  phényle^  par  M.  R.  FITTIG  (1). 

^  M.  Fittig  a  fait  voir,  il  y  a  quelque  temps  (\),  que  Taction  du  sodium 
sur  la  benzine  monobromée  fournit  un  hydrocarbure  cristallisable  au- 
quel il  a  donné  le  nom  de  phényle,  en  Je  considérant  comme  faisant 
partie  du  groupe  des  radicaux  alcooliques. 

Il  a  étudié  depuis  Faction  de  l'acide  azotique  fumant  sur  le  phényle^ 
et  a  obtenu  comme  produit  principal  le  dinitrophényle. 

■G«H*(Az^2)l 

■0«H4(AzO2)i  • 

Pour  séparer  ce  dernier  de  la  bouillie  cristalline  formée,  on  filtre 
sur  du  coton-poudre,  on  lave  à  l'eau  et  on  fait  bouillir  avec  de  petites 
quantités  d'alcool,  tant  que  celui-ci  se  colore  en  jaune.  On  dissout  en- 
suite dans  l'alcool  la  masse  blanche  qui  reste  en  ayant  soin  d*en  laisser 
une  petite  partie  non  dissoute,  et  on  fait  cristalliser.  Après  avoir  répété 
5  à  0  fois  ces  opérations,  on  a  enfin  le  produit  pur,  séparé  d'un  autre 
beaucoup  moins  soluble  dans  l'alcool  et  plus  nitré. 

Le  dinitrophényle  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  213*,  décomposables  avec  dépôt  de  charbon  à  une  température  plus 
éleyée.  Il  est  insoluble  dans  l'eau^  très-peu  soluble  dans  l'alcool  froid. 

Le  dinitrophényle  traité  par  le  sulHiydrate  d'ammoniaque  en  solution 
alcoolique,  puis  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  fournit  une  liqueur 
rouge  qui  renferme  deux  corps  différents,  Vamidonitrophmyle  et  le 
diamidophényle.  On  obtient,  à  peu  près  à  volonté,  l'une  ou  l'autre  de  ces 
basse;  la  première,  lorsqu'on  se  contente  de  faire  passer  à  froid  le  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré  jusqu'à  ce  que  tout  se  soit  dissous >  la  se- 
coode,  lorsqu'on  prolonge  le  traitement  par  l'hydrogène  sulfuré,  et 
qu'on  chauffe  la  liqueur. 

Il  est  d'ailleurs  facile  dé  séparer  les  deux  produits,  le  diamidophé- 
nyle étant  seul  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  étant  presqu 'entièrement 
précipitable  de  ses  solutions  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  par  l'acide  suifurique  étendu. 

Pour  obtenir  l'amidonitrophényle  pur,  on  évapore  à  sec  au  bain- 
marie  la  liqueur  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  reprend  le 
résidu  par  l'eau  bouillante,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  pré- 
cipitent plus  par  l'acide  suifurique, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^ t.  cxxiv,  p.  275.  (Nouv.  sér.,T,  xLvin.] 
Décembre  1802.  • 

(2j  Hépertoirû  dç  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  297. 
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On  sépare  ensuite  la  base  du  soufre  qui  s'est  déposé,  en  la  dissolvant 
dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant  moyennement  étendu,  et  en  la 
précipitant  par  Tammoniaque.  On  l'obtient  ainsi  en  flocons  rouges  qai 
présentent  de  l'analogie  avec  l'hydrate  de  peroxyde  de  fer.  Après  filtra- 
tion  et  lavage^  on  redissout  la  substance  dans  Taicool,  et  on  ajoute  i  la 
solution  chaude  assez  d'eau  pour  qu'elle  commence  à  se  troubler.  Parla 
refroidissement,  la  base  se  sépare  sous  forme  d'une  poudre  criatalliDei 
que  l'on  fait  encore  cristalliser  dans  l'alcool.  Elle  constitue  aloi&ds 
petites  aiguilles  cristallines  d'un  rouge  vif,  fusibles  à  160®  et  volatil 
avec  décomposition  partielle  à  une  température  plus  élevée. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  : 

«'^H'OAz^  ou  i:g^â;>i. 

Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau  à  froid  et  à  chaud  ;  ti 
dans  l'alcool.  Ses  propriétés  basiques  sont  très-peu  caractérisées, 
se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  mais  se  précipite  m 
le  refroidissement,  si  la  solution  est  assez  concentrée.  Par  évaporiM^ 
spontanée,  on  n'obtient  pas  non  plus  de  chlorhydrate,  mais  seûU 
la  base  libre. 

Le  chlorure  de  platine  donne,  avec  la  solution  chlorhydriqoedek- 
base,  un  précipité  jaune  floconneux  très-instable,  dont  la  formule  ji-^ 
ralt  être 

L'action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'hydrogène  gallWl 
chaud^  transforme  l'amidonitrophényle  en  diamidopbényle,  lente 
mais  d'une  manière  complète. 

Le  diamidopbényle  s'obtient  en  précipitant  par  l'acide  sulfuriqoel 
solution  du  produit  dans  l'acide  chlorhydrique  très-étendu*  Le 
de  diamidopbényle  est  décomposé  par  l'ébullition  avec  l'ammoniafoi 
la  base  est  redissoute,  précipitée  de  nouveau  à  l'état  de  sulfate, 
en  liberté  par  l'ammoniaque  et  purifiée  par  cristallisation  dans  Te 
bouillante. 

Le  diamidopbényle;  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  fc 

■G6H4(AzH2){ 

est  identique  avec  la  benzidine  de  M.  Zinin.  Il  fond  entre  lt8  et  \i^* 
(C'est  par  erreur  que  les  Traités  de  chimie  indiquent  i08*  pour 
de  fusion  de  la  benzidine.) 
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L*auteur  a  analysé  le  sulfate  et  le  chloroplatinate. 
La  benâdine  est  une  diamine. 

I 

■  t  • 

dans  laquelle  le  radical  -O^H^  doublé  joue  le  rôle  de  radical  diatomique. 
UanteuF  fait  ressortir  ensuite  les  relations  qui  existent  entre  le  pbé- 
vyle,  Vazobenzide,  le  sulfobenzide^  Fazoxybenzide  et  divers  autres  corps 
4a  môme  groupe» 

M.  Zinin  a  fait  voir  que  Tazoxybenzide  comme  quelques  autres  corps 

iioisins,  fournit  par  Taction  de  Tacide  azotique  deux  produits  isoméri- 

qui  se  comportent  différenmient  vis-à-vis  des  agents  réducteurs. 

M.  Fittig  a  reconnu  qu'il  en  est  de  môme  du  phényle.  Si  dans  la 

^paration  du  dinitrophényle^  on  n'a  pas  soin  de  laisser  égoutter  les 

IX  .sur  du  coton-poudre,  et  si  l'on  ajoute  immédiatement  de 

^eauau  produit,  on  n'obtient  plus  qu'une  masse  visqueuse  qui  empâte 

cristaux.  Une  masse  analogue  se  dépose  dans  l'acide  azotique  séparé 

I  '  ta  ctifctaux  de  dinitrophényle,  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'eau.  Cette  sub- 

L  .itaoee  peut  être  séparée  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  en 

t  napioduit  liquide,  la  nitrobenzine,  et  en  un  autre  produit  cristaliisable 

.    io  longues  aiguilles  incolores,  brillantes  et  dures,  fusibles  à  93°,  inso- 

lQl)les  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  chaud.  La  composition  de  ce 

corps  est  la  même  que  celle  du  dinitrophényle  et  l'auteur  le  désigne, 

Tour  rappeler  ce  fait,  par  le  nom  d'isodinitrophényle. 

Il  existe  entre  l'isodinitrophényle  et   le  dinitrophényle  des  difiFé- 
rences  analogues  à  celles  qui  séparent  l'isonilrazoxybenzide  du  nitra- 
,  loxybenzide. 

-    9ur  le  monosalf hydrate  éthylénlqne  et  sur  l'acide  Iséthlonlque, 

par  AI.  !..  CARllJgt  (1). 

Au  glycoi  correspond  un  oxysulfhydrate  d'élhylène  c.j     jjî)  ^^  ^^" 

nosulfhydrate  éthylénique  que  l'auteur  a  obtenu  en  faisant  réagir  l'oxy- 
chlorure  d'éthylène  (2)  sur  un  excès  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  po- 
tassium en  solution  alcoolique. 
L'oxychiorure  d'éthylène  (chlorhydrine  du  glycoi)  a  été  préparé  en 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxiv,  p.  257.  [Nouv.  sér.,  t.  klviii.] 
Décembre  1862. 

(2)  Cette  expression  ne  nous  paraît  pas  tout  à  fait  propre;  elle  s'appliquerait 
plutôt  au  composé  -G^H^-Q^Cl^,  formé  par  l'addition  directe  du  chlore  et  de 
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chauffant  au  bain -marie  du  glycol  avec  du  chlorure  de  soufre  Cl^ 
en  léger  excès.  Ou  obtient  de  la  sorte  presque  la  quantité  théoHqur 
de  chlorhydrine. 

La  réaction  entre  la  chlorhydrine  et  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  po- 
tassium est  exprimée  par  l'équation 


Cl)    H 


+  2  ^1h  =  irSî  +  -^H*  +  K^- 


,1141 


L'opération  se  fait  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  qui  fait»* 
fluer  les  vapeurs  ;  elle  ne  dure  qu'un  quart  d'heure  environ.  La  1!^_ 
qiieur  séparée  du  chlorure  de  potassium  est  évaporée  à  30  ou  40* 
un  vase  plat,  après  saturation  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  résida  eii 
ensuite  repris  par  l'eau,  et  le  sulfhydrate,  qui  se  sépare»  est  lavé 
un  peu  d'eau,  dissous  dans  une  petite  quantité  d'alcool  faible,  filtré 
évaporé  dans  le  vide. 

Le  résidu  est  du  monosulfhydrate  éthylénique  pur,  à  la  condition 
dans  la  préparation  on  ait  évité  de  chauffer  trop  longtemps  et 
l'on  ait  fait  l'évaporation  à  une  température  assez  basse. 

Le  monosulfhydrate  éthylénique  constitue  un  liquide  incolore, 
dant  la  fluidité  du  glycol.  Il  offre  une  faible  odeur  de  mercaptan. 
plus  dense  que  l'eau,  peu  soluble  dans  l'eau  pure,  très-soluble dans l'i 
additionnée  d'une  petite  quanliié  d'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther. 

Ne  renfermant  qu'un  atome  de  soufre  -S-,  le  monosulfhydrate  éthj-.; 
lénique  ne  doit^  d'après  les  hypothèses  de  M.  Carius,  échanger 
les  sels  qu'un  atome  d'hydrogène  pour  un  atome  de  métaL  C'est  d 
qui  a  lieu.  La  solution  donne  avec  les  sels  des  métaux  denses,  deii 
précipités  floconneux  qui,  particulièrement  pour  le  plomb,  le  mercoil 
et  l'argent,  deviennent  rapidement  grenus  et  se  ramollissent  aonle»* 
sous  de  100°  pour  former  des  masses  visqueuses.  La  combinaison  sao^i 
curique  est  blanche,  assez  soluble  dans  l'alcool  concentré,  et  se  sépan 
de  sa  solution  par  évaporation  lente^  en  aiguilles  cristallines,  recoifl^ 
bées  et  indéterminables.  Elle  renferme 

■S^iH,Hg. 

Le  précipité  produit  par  les  sels  de  zinc  est  blanc;  celui  de  coim 
est  bleu-verdâtre  sale;  celui  d'argent  est  jaunâtre.  Us  sont  insoiaUtf 
dans  l'eau  et  dans  les  acides,  assez  solubles  dans  l'alcool  et  sont  Mr 
lement  décomposés  par  le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium. 


Toxyde  d*éthylènc.  Le  composé  dont  s'est  servi  M.  Carias  est  la  chlorhjrdiinftàt 
glycol  ou  chlorhydrate  d*oxyde  d*éthylène.  C  F. 


ff.  •  ■ 
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^If'adde  aiotiqae  étendu»  chauffé  au  bain-marie  airec  le  monosulf- 
kjdrate  éthylénique»  attaque  rapidement  ce  dernier  et  le  transforme 
■goii^e  enlièr^nent  en  acide  iséthùmique.  Le  produit  ne  renferme, 
|iBie  cet  acide,  que  des  traces  d'acide  sulfurique  et  d'acide  oxalique. 
Ifldde  iséthionique  est  obtenu  pur,  enneutralisant  le  mélange  par  le 
'  mate  de  plomb,  et  en  décomposant  la  solution  d'iséthionate  de 

par  l'hydrogène  sulfuré. 
iMentité  de  cet  acide  a  été  constatée  par  la  comparaison  de  ses  sels 
iilikrjte  et  de  potasse,  avec  les  sels  provenant  de  l'acide  préparé  par 
iDîtion  de  la  solution  aqueuse  d'acide  étbionique  anhydre. 
[,  le  monosulfhydrate  d'éibylène  Hxe  simplement  3  ^  pour  se 
ter  en  acide  iséthionique.  Cette  réaction  permet  de  supposer 
'h  constitution  de  l'acide  est  analogue  à  celle  du  sulfhydrate,  et 
la  premier  comme  le  second  dérive  du  glycol  et  de  l'acide  sulfu- 
'cC  non  de  Talcool  et  de  l'acide  sulfurique. 
^^  Tient  encore  à  Pappui  de  cette  manière  de  voh*,  c'est  qu'en 
it  résithidnate  de  baryte  avec  du  perchlorure  de  phosphore  en 
Ijttf  obtient  de  l'oxycblorure  de  phosphore,  du  chlorure  de  thio- 
^flttd  chlorure  d'éibylène,  suivant  l'équation  : 

^^  fi>B«HBaS04  +  (PhClS)3  =  CIH  +  a*€2H*  +  ClBa 
,,'*:■  +  Cl^S^  +  (C13PhO^)3. 

cela,  M.  Carius  donne  à  l'acide  iséthionique  la  formule 

(hh 

ide  disuifétholique  serait  représenté  par  la  formule 

fil  l'on  pourrait  désigner  ces  deux  composés  par  les  noms  d'acide  glycoî- 
^nmtilfureux  et  glycol-disulfureux,  ou  encore  éthyléne-monosulfureux  et 

flène-dUsulfureux, 
[/Sans  la  préparation  du  monosulfhydrate  éthylénique,  si  l'on  évapore 

i^iOlation  saturée  par  l'acide  chlorhydrique  de  manière  à  faire  bouillir 

'  'ikool,  le  produit  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cris- 

Wline  blanche  qu'on  purifie  par  lavage  à  l'alcool  étendu  froid  et  par 

^listallisation  dans  l'alcool.  La  production  de  ce  corps  est  accompagnée 

^on  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  nouveau  corps  cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  au- 
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dessous  (le  60°,  insolubles  dans  Teau.  Sa  composition  est  exprimée  par 
la  formule 

C'est  de  Talcool  diéthylénique  dans  lequel  O  est  remplacé  par  ^. 

La  solution  alcoolique  de  ce  produit  est  précipitéef  pâî^  les  sels  méibl^ 
liques.  ''  "  '^' 

L'acide  azotique  étendu  oxyde  facilement  le  monosulfhydrate  (ftîâflif-j 
lénique  et  le  tran^foi'me  en  un  acide  qui  forme  des  sels  de  plom])  et  k\ 
baryte  assez  solùbles  et  dont  le  second  renfermé 


{1 


(Ba« 


§Êav  VB  prodnli  de  la  dlMlUailOM  sèehe  de  l'aetde  Mdieyilqve 

par  M.  C  MiÉEBKEK  (1). 

On  sait  que  dans  la  distillation  sèche  de  l'acide  salicylique  anh] 
il  se  produit,  outre  l'acide  pbénique,  Un  corps  cristallisable  dOnC 
composition  est  exprimée  par  la  formule -G*H*0.  Ce  corps  se 
avec  l'acide  pbénique/ dans  les  parties  recueillies  au-dessous  de  !l 
Au-dessus  de  cette  température^  il  passe  un  produit  ressemblant  il 
térébenthine. 

L'acide  pbénique  a  été  chassé,  en  grande  partie,  par  distillation; 
le  corps  -G^H^  a  été  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  aveci 
tion  de  noir  animal.  Il  forme  des  aiguilles  blanches  soyeuses,  peai 
point  solùbles  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  solùbles  à  froid  dans  i25; 
ties  d'alcool  d'une  densité  de  0,801  et  plus  soluble  à  chauc}.  n 
à  103°. 

Le  brome  réagit  sur  les  cristaux  en  présence  de  l'eau  à  froid 
en  chaufPant  le  mélange  à  100°  dans  un  tube  scellé,  on  complète 
réaction  et  on  obtient  des  cristaux  blancs  aciculaires,  moins  soli 
dans  l'alcool  que  la  matière  primitive,  fusibles  à  195°.  Ces  cristàùit] 
ferment  ^6H3BrO^.  "         "' 

Par  l'action  prolongée  à  froid  de  l'acide  azotique  concentré  suri 
corps  -G^H^,  on  obtient  un  produit  nitré,  soluble  dans  l'acide  oofrl 
que,  précipitable  par  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  cristallisant  M 
sa  solution  alcoolique  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  150°,  et  MB"! 
fermant  ^6H3(Az^2)^. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^'î,  cxxiv,  p.  249.  [Nouv.  sér., T. xiTl»! 
Novembre  1862. 
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b%B  sulCbydrale  d'ammoDÎaquB  alcoolique,  tnnBfonne  ce  produit 
lilrû,  i  cliaud,  aprûs  plusieurs  jours,  en  une  bue  -CH'ô-.AïEP,  cri»- 
,alljsant  en  belles  aiguilles  jaunea,  solubles  dans  l'alcool,  surtout  à 
^aud,  peu  solubles  dans  l'eau. 

le  chlorhydrate  de  cette  bue  et^  solable  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ; 
it  donne  avec  le  cblorure  dâ  platine  un  prédpilé  Janoe  crislaUln,  lé- 
gèrement soloble  dans  l'eau  el  renfermant 

A7.H',«<'Hî&,Ha,PtCP. 
Le  corps  €^H^  est  soluble  dans  l'acide  snifuriqne  et  prédpitable 
Qe  sa  solution  par  l'eau .  Si  l'on  chauffe  la  solution  pendant  longtemps 
^  190°,  l'eau  ne  la  précipite  plus,  et  après  nentrolisation  par  le  carbo- 
^tede  baryte,  on  oblicnl  par  l'éTaporalioD  des  petits  mamelons  dn  sel 
""    È''!.'?  ^'^'^  acide  fuiroconjogué. 

ir  le«  prineiiieit  etmmUimmmtm  de  l«  rèalMe  4»  (fla^t 


«râsine  de]gaïaccontieutun  acide  qui,  après  aTOir  été  conrid^4peo- 
Kloogtemps  comme  de  l'acide  benioïqae,  a  élé  décrit  en  1841  par 
(Uecr;  (â)  comme  dilTérent  de  ce  corps,  sons  le  nom  4'sdde  gala- 
i,  el  étudié  depuis  par  MH.  Pelletier  et  Deville  (3)  en  mâme  temps 
que  plusieurs  autres  produits  de  la  résine  de  gaîac.  Cet  acide  est  tou- 
jours accouipajjQé  d'uue  matière  colorante  jauoe,  et  d'une  résine  qui 
^  eJlc-ménic  soluble  'htm  les  bases  et  Terme  avec  elle  des  combinai- 
MDS  criatalli sables,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Hlaslwetz  (4).  La  matière 
^oloraDte  crislallise  en  petits  octaèdres,  à  base  carrée,  lorsqu'on  sature 
jar  l'acide  acétique  la  liqueur  obteuue  en  faisant  bouillir  la  résine 
nec  de  la  chaui.  C'est  un  acide  faible,  soluble  dans  les  alcalis  et  pré- 
tipîlabie  par  le  sous-acélate  de  plomb.  Les  cristaux  de  la  matière  co' 
lorante  sont  solubles  dans  l'alcool  et  l'élber,  fort  peu  dans  l'eau  et 
dans  la  benzine.  La  couleur  de  ce  produit  devient  plus  foncée  par  les 
idcalis;  les  acides  étendus  ne  l'altèrent  pas;  il  renferme  de  l'azote. 
L'acide  snlfurique  concentré  le  dissout  eu  se  colorant  en  bleu  d'azur. 
La  coloration  disparaît  peu  i  peu. 

'  Lfacfde  rêsinogatacique,  obtenu  d'après  la  méthode  de  H.  HIasiwelz, 
u  dissout  dans  l'acide  sulfurjque  avec  une  belle  coloration  rouge; 

(X\  Journal  fur  praktisc/ie  Chemie,  t.  lxxxvii,  p.  331.  1862.  N"  32. 
(]]  Journal  de  Pharmacie  et  des  sciences  accessoires.  1S41,  p.  3Sf. 
{S]  JoumiU  de  Pharmacie.  1B&&,  p.  116. 
(4)  lUperloire  de  Chimie  pure,  t.  n,  p.  7^. 
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l'eau  précipite,  de  la  solution  sulfurique,  un  produit  de  substitQtion 
blanc.  Il  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  cristaux  paraissant  i^ 
parlenir  au  système  rhombique.  Ses  solutions  dévient  à  gauche  le  plu 
de  polarisation.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  -G^H^^^O^,  comme l't 
déjà  trouvé  M.  Hlasiwetz;  Tacide  cristallisé  contient  en  outre  1  molé- 
cule d*eau  qu'il  perd  par  la  fusion.  M.  Hlasiwetz  le  considère  comme 
bibasique^  mais  l'auteur  a  obtenu  un  sel  de  plomb  tétrabasique 


-G^H**! 
Pb4| 


^* 


il  y  suppose  Texistence  du  radical  tétratomique  (^ofl**)rv. 

Les  eaux-mères  de  l'acide  résinogaïacique,  évaporées  à  sec,  pdi 
traitées  par  Talcool,  donnent  une  solution  fournissant  une  masse  ou-j 
santé  soluble  en  partie  dans  Téther.  La  partie  soluble  contint 
acide  incristallisable,  l'acide  gaiaconique,  fusible  vers  100*^  insol 
dans  Teau^  exerçant  le  pouvoir  rotatoire  à  gauche,  précipitable  d^|p| 
dissolution  alcoolique,  par  la  baryte  et  les  sels  de  plomb,  Lee  maM 
oxydants  le  bleuissent  momentanément.  Sa  composition  se  reprtMji|- 
par  -G^m^^^^  et  celle  du  sel  de  plomb  par  -G^^H^opb^^;  il  exiileil^ 
autre  sel  renfermant  une  plus  grande  proportion  de  plomb.  -'s 

La  partie  insoluble  dans  Téther,  provenant  des  eaux-mères  prési- 
dentes, contient  une  résine  p  de  la  composition 

^14Hi4^4  ou  «20H«>O^, 

soluble  dans  les  alcalis  et  précipitable  par  les  acides.  ^  s^' 

La  composition  inmiédiate  de  la  résine  de  gaïac  est,  en  résumé.  Il 

suivante  : 

Acide  résinogaïacique  iO,50 

Acide  gaïaconique  70,35 

Résine  p  9,76 

Gomme  3,70 

Partie  ligneuse  2,57 

Principes  fixes  insolubles  dans  l'eau       0^79               : 

Acide  gaïacique,  matière  colorante  T 

et  pertes  2,33 

100,00  * 

L'auteur  n'a  pas  trouvé  de  glucoside  dans  ces  produits,  contnïre- 
ment  à  l'assertion  de  M.  Kosmann  (1)  suivant  lequel  la  galacliie(li 
résine  pure)  se  dédouble  par  l'ébuliition  avec  l'acide  snlfurique  en 
fournissant  du  sucre. 

(1)  Journal  de  Pftarmacie  et  de  Chimie^  t.  xxxvui,  p.  22. 
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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX 


Z^:. 


siàXfCK  DU  24  AVRIL  4863. 
Mtidenee  de  M.  H.  Sainte-Claire  DevUle. 

finxcBAU)  expose  la  suite  de  ses  expériences  sur  Tiodure  d'à- 

,  'PAoxâiIedx  communique  la  première  partie  d'un  mémoire  sur  le 
it  des  minerais  argentifères. 
FoumAiÈDi  rappelle  à  la  société  un  procédé  qu'il  a  décrit  il  y  a 
innées  pour  la  préparation  du  fer  cristallisé  par  la  réduction 
de  fer  an  moyen  du  zinc.  Ce  moyen  a  été  appliqué  à 
I  métaux. 


rii-    : 


SÉANCE  DU  8  MAI   i863. 

Présidence  de  Jtf.  H.  Sainte-Claire  Deville, 

M.  Gbamdbau  communique  de  la  part  de  M.  Bunsen  quelques  faits 
nouTeaux  relatifs  au  césium. 
\.    M.  Dehebain  rend  compte  d'un  long  travail  sur  le  plâtrage  des 
terres. 

M.  Bouis  donne  quelques  renseignements  sur  une  pluie  de  terre 
tombée  dans  le  Midi  et  il  indique  la  nature  de  cette  terre. 

M.  Friedel  rend  compte  d'un  travail  qu'il  a  entrepris  avec  M.  Crafts 
nr  Faction  des  alcools  sur  les  éthers  composés. 

La  société  a  reçu  : 
.  Une  lettre  de  M.  Bacaloglo,  de  Bucharest^  annonçant  l'envoi  de 
jT  (lualeurs  mémoires  publies  dans  les  journaux  allemands  ; 
'■'■■      Une  réclamation  de  M.  Béchamp  au  sujet  du  travail  de  M.  Guîonit  ' 
mr  la  pyroxyline  ; 

Une  brochure  intitulée  :  Essai  sur  le  remplacement  du  houblon  dans 
Iq  fabrication  de  la  bière,  par  M.  Fabre-Volpelièae; 

V.  —  CHTM.   P.  i8 


:\ 
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Un  numéro  du  Bulletin  du  laboratoire  de  Chimie  $cienMfgue  et  incbit- 
trielle,  de  M.  Ch.  Mène,  à  Lyon  ; 

Examen  des  matières  colorantes  artificielles  dérivées  du  uaudinm  4ê 
houille,  par  M.  E.  Ropp  ; 

Deux  brochures  de  M.  Camille  Saint-Pibrrb,  intitulées  :  Tnne,  De  U 
Fabrication  du  vinaigre  ;  l'autre,  Analyses  chimiques  pour  servir  à  TéM» 
de  quelques  végétauœ  Émplèyis  sut  lé  Utteral  de  fo  MéâHerranée  à  la  ow- 
fectûm  des  engrais  de  ferme. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  eHIMIQUC. 

lNf»|i  dm  «Mreiire  |i#r  1m  v«linAe#  4  l'aide  4»  Uuff^ftfsn  ff|(it^|| 

par  m.  S*  PEmSOUME.  '       '  ' 

Le  mercure  n*e8t  dosé  jusqu'à  présent  que  par  deux  méttiodes  i  h 
voie  sèche  et  la  voie  humide,  selon  qu'on  s'adresse  à  des  oob^éNP 
solides  ofu  à  des  solutions  mercurielles. 

Par  la  voie  humide,  on  le  dose  à  l'état  de  protochlorare  et  milM 
de  mercure  métallique,  à  Taide  de  réducteurs  appropriés,  on  à  l'élit 
de  sulfure.  Cette  méthode,  toujours  longue,  ne  présente  pas  toujonn 
un  degré  de  précision  convenable.  La  voie  sèche,  d'une  exécotioi 
plus  rapide,  et  qui  donne  des  résultats  plus  exacts,  exige  encore  u 
temps  relativement  assez  long;  elle  ne  peut  s'appliquer  qu'indirecte- 
ment au  dosage  des  solutions  mercurielles,  ce  qui  rend  ^n  em|M 
peu  praticable  dans  ce  cas,  surtout  s'il  est  nécessaire  de  faire  de  imnb» 
hreux  dosages  d'une  manière  suivie. 

C'est  pour  remédier  à  ces  inconvénients  que  je  me  suis  appliqqiè 
trouver  un  procédé  sûr  et  plus  expédilif  que  les  précédent^.  Ce  procMé, 
qui  présente  la  précision  et  la  rapidité  des  procédés  voliuoétrifMI^ 
doit  par  cela  môme  rendre  d'utiles  services  aux  chimistes. 

Il  est  basé  sur  la  combinaison,  bien  connue,  du  biiodure  de  mWOT 
avec  l'iodure  de  potassium  formant  le  sel  double  de  Polydare  Awlnf« 
Hg[,Kl,  dont  la  dissolution  aqueuse  est  incolore.  En  effet,  si  on  pieol 
une  dissolution  renfermant  un  équivalent  de  bichlorure  de  oierciiEi 
et  qu'on  la  verse  goutte  à  goutte  dans  une  dissolution  de  deux  éqjaHmr 
lents  d*iodure  de  potassium,  on  voit  le  biiodure  de  mercure,  produil 
au  contact  des  deux  liqueurs,  se  dissoudre  au  fur  et  à  mesure  de  la 
formation,  jusqu'à  ce  que  la  solution  mercurielle  ajoutée  soil  égaie  en 
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jpffvm  ^  cdla  de  l'içiclure  ^Ica^^  employé,  9elûn  V^lité  «uiy^te  : 

Û$a  -h  SKI  ^  I|gl,((  +  KCl.  L^  plu9  légère  (race  de   bicfilwicat 

'  WRMto  ra  milh  (^  AQ^t?^  <bas  la  Uquear  uq  mrécipité  rouge  pof^ 

tH/fl^  fut  Ipi  çojpmaniqae  ^pe  teinta  rose  très-seivsibl^,  pidme  ^  lit 

flHfO^èif  fu^i^Gifaiie.  Cette  çol^a(\QA  de  la  Uqueur  indique  le  term«  4^ 

9ÉI  )((  l^niMo^f.  ellft  donoe  à  ce  wede  ^e  çlomge  u^^  préqvion  et  U9f 

itfMfM  «uiil^i  «T^IIV^W  que  Ic)  tçurae^û^  employa  ^  apçm^r  lu,  latari^tioifi 

^of  aci^  par  une  l^iase. 

Gf  tte  mâtbo^e  ei^ige  Teniploi  de  deux  liqueurs  i^>r9iale8  : 

i?  Uçpi&i^  nçfmal^  Utrapt^  ^içd^re  de  potassitm  :  pn  roit>ti^t  fpn 

4l|l9^aQt  3af',2a  ^lodure  de  potai^fuin  pur  dans  l'es^u  pour  fair^  w 

îjfg^  de  $plutipn.  {p  ceatiop^^tres  çu^es  de  ç^tte  liqu.çur  r^pjréseip^twt 

^\  d^  ii^^c^o  xqétalllque.  4^ 

..  ^  XiHI«^  W!^^  étak^  d»  hip}\loj^r$  de  mercuxe  :  çl}e  kç  prépi^  f(i 

^iiifitYef  t  IdTyâiSi  de  tuchlorure  d^  m^cure  di^ns  Tei^i  pour  ^  ^t^ 

ûjlP  #$BO^Uon«  La  sobiUon  du  sel  ^iercu^^l  est  facilitée  par  Vad^itiof, 

^j|{^  f|^ffiQ»ea  de  chlorure  de  sodiuq^  qui  ne  ^uit  ^  rien  à  l^  vé^/çr 

j^if  que  \9\^%  les  fels  alcalins  uçutr^.  iO  çeotiméitreft  ç\ib^  4^ 

t^fOll^Km^us  rejuré^^teut,  comme  la  première,  0,i  de  mçrcure*  Cçt^^ 

l^t  i,  cpDtrâler  (a  pureté  de  Is^  solutiop  d'iodure  «^^çf^ii^*  Si  ç^ 

fWitto\$tres  cubes  sont  ^^vis^s  ei;^  iOû  parties  égales  ou  4egif4lf 

degré  repiféseptera  O^OQl  de  mercure. 

On  peut  préparer  des  liqueurs  dix  fois  plus  faibles^  sans  nuire  à 

rfucactitudç  et  à  la  netteté  des  résultats,  ce  qui  permet  de  doser,  4  la 

ligueur,  des  fractions  de  nailligraoïmes. 

Itao^f  (a  pratique,  U  n*est  pa^  besoin  d'avoir  recours  à  remploi  de 
.  'IcNlure  de  potassium  pur  qu'il  n'est  pas  toujours  facile  de  se  pvocnrer. 
If'iodure  du  conunerce  convient  parfaitement  ;  la  petite  quantité  de 
«^^nate  alcalin  qu'il  renferme  n'apporte  aucun  obstacle  au  résultat* 
9eaiîSra  donc  d'avoir  la  solution  normale  de  bicblorure  dont  çn  se 
.Hryû^  pour  titrer  la  solution  normale  d'iodnre  alcalin  :  on  obtiendra 
C^tte  derAière,  Ués-rapprochéç  du  titre  indiqué  plus  haut,  en  dissoV* 
fi^  34  4  3»  grapunes  d'iodure  sec  du  commerce  dans  Veau  de  QU^ 
^Ù^  À  iaii^e  un  litre  de  solutiou. 

.  Kour  appUquer  cette  méthode  de  dosage  aux  composés  mercuriele, 
S  fd^a  d*abord  les  transformer  en  solution  neutre  de  bicblornre*  On 
finiîent  à  ce  résultat  au  moyen  d'un  procédé  général,  déjà  conseillé 
p^  nu  Rivot,  et  qui  peut  s'appliquer  à  tous  les  composés  mercui^iela  : 
e*^  par  l'action  du  chlore  au  sein  d'une  solution  d'hydrate  4e  po- 
asseo^o  desottdeu 


S76  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Exemple  de  chîùruration  et  de  dosage  du  mercure  dans  le  dnabre. 
—  On  pèse,  sur  un  petit  papier,  i  gramme  de  cinabre  réduit  en 
pondre  fine  ;  le  papier  est  plié  en  forme  de  cartouche  que  i*on  introduit 
dans  un  matras  d'essayeur  :  on  verse  dans  le  matras  20  centimètres 
cubes  de  solution  de  soude  caustique  (lessive  des  savonneries),  dans 
laquelle  on  délaye  la  cartouche  et  son  contenu  par  une  vive  agitation, 
puis  on  fait  arriver  dans  la  liqueur  un  courant  de  chlore  qui  n'a  pas 
besoin  d*ôtre  lavé.  L'action  du  chlore  est  aidée  par  une  très-légère  cha- 
leur qu'on  élève  successivement  jusqu'à  l'ébullition,  quand  toute  la 
matière  a  disparu.  Il  est  important  que  la  chaleur  soit  bien  ménagée 
au  commencement  de  la  réaction  pour  obtenir  la  dissolution  complète 
de  la  matière  ;  une  portion  refuse  de  se  dissoudre  si  la  chaleur  est  ap- 
pliquée trop  v^.  La  dissolution  étant  opérée  et  la  liqneur  saturée 
de  chlore,  on  maintient  Tébullition  pour  chasser  complètement  tout 
le  chlore  en  excès.  Cette  ébuUition  peut  se  prolonger  sans  crainte  de 
perdre  du  mercure;  car  si  une  dissolution  bouillante  de  bichlorure  dé 
mercure  laisse  perdre  à  l'état  de  vapeur  une  assez  grande  quantité  de 
sel  mercurique,  il  n'en  est  plus  de  môme  en  présence  des  chlorures 
alcalios;  dans  ce  cas^  le  sel  mercurique  est  complètement  fixe.  La  li- 
queur refroidie  est  versée  dans  un  tube  gradué  ;  les  matras  ainsi  que  le 
tube  abducteur  du  chlore  sont  lavés  à  plusieurs  reprises  avec  de  Teaù 
qui  est  ajoutée  à  la  liqueur  primitive  de  façon  à  obtenir  400  centimè- 
tres cubes  de  dissolution. 

Le  dosage  est  effectué  en  employant,  par  exemple,  la  liqueur  nor- 
male d'iodure  alcalin  dont  10  centimètres  cubes  représentent  0,i  de 
mercure.  On  mesure  10  centimètres  cubes  de  cette  solution  normale 
dans  un  petit  vase  à  saturation^  puis  on  y  verse  goutte  à  goutte  la  solu- 
tion mercurique  obtenue,  en  la  mesurant  avec  la  burette  chloromé- 
trique  de  Gay-Lussac,  dont  10  centimètres  cubes  sont  divisés  en  100^; 
on  agite  sans  cesse  le  vase  à  saturation  et  on  arrête  l'addition  de  la 
liqueur  mercurique  quand  la  liqueur  présente  une  légère  teinte  rose 
persistante.  L'opération  terminée,  on  lit  sur  la  burette  le  nombre  de 
degrés  employés  :  on  voit  qu'il  a  fallu  115^  de  la  solution  mercurique 
pour  obtenir  la  saturation.  La  dissolution  normale  employée  titrant 
0,1  de  mercure,  il  s'ensuit  que  les  115<^  de  solution  mercurique  ren» 
ferment  0,1  de  mercure,  et  comme  la  totalité  du  mercure  constituant 
le  cinabre  se  trouve  répartie  dans  100  centimètres  cubes  ou  10,000«, 
le  mercure  trouvé  par  l'expérience  est  donné  par  la  proportion 
415  :  0,1  ::  10,000  :  x  soit  i^=  68,95  %  de  mercure  donné  par 
l'essai;  le  calcul  donne  pour  la  composition  du  cinabre  68,24  %. 
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Lea  oxydesi  sulfates^  nitrates^  etc.,  les  sels  à  acides  organiques,  etc., 

«a  im  tnot  tons  les  composés  mercariels,  &  très-peu  près,  peuTent  être 

'    fiori  dosés.  li'aïutlyse  du  prolochlorure  a  donné  85,47  %  de  mercure, 

;. .  ;|fliheoléâ=  84^95;  celle  du  cyanure  a  fourni  78,83  o/o>  calculé  79,36. 

l.  i^  'rPlppeadantles  indurés  de  mercure  ne  peuvent  être  transformés  ainsi 

jHwttament  en  chlorures  ;  il  se  forme  dans  ce  cas  une  liqueur  jaune 

ii^U»  de  laquelle  le  chlore  est  impuissant  à  éliminer  l'iode,  et  les  solo- 

j|)ipu  dytenues  attaquent  la  liqueur  d'iodure  alcalin  en  mettant  de  Tioda 

jn  liberté,  liais  il  est  facile  de  tourner  la  difficulté  de  la  manière  sui- 

'  ^rVPtet  on  dissout  à  chaud  Fiodure  pesé,  dans  Thyposulfite  de  soude; 

(qo;:précipite  le  mercure  dans  la  liqueur  chaude,  par  une  petite  quan- 

fj:J|B|é  40salfhydrate  d'anmioniaque  que  l'on  ajoute  dans  le  matras  même 

^"^  ladidsolution  a  été  opérée.  Le  précipité  qui  se  dépose  bien  est  lavé 

ff.  les  eaux  de  lavage  jetées  sur  un  petit  filtre  qui  retient  les  parcelles 

jia  «nlbire  entraînées.  Les  lavages  terminés,  le  sulfure  trouvé  sur  le 

?  jtH^.iest  réuni  à  celui  resté  dans  le  matras  en  y  introduisant  le  filtre  et 

Qtmtenu,  puis  on  igoute  la  soude  caustique,  et  l'opération  est  con- 

opnime  elle  a  été  décrite  pour  le  cinabre. 

j^GélI^.  opération,  d'une  exécution  très-rapide,  s'appliquant  à  toutes 

Jci^ipDlptions  mercurielles,  fait  que  le  mode  de  dosftge  que  je  viens  de 

'  Iflrrfni  pourra  être  mis  en  pratique  dans  un  grand  nombre  de  cas  par 

les  pharmaciens.  Elle  m'a  permis  de  doser  le  mercure  dans  le  biio- 

dure;  trouvé  =  44,44,  calculé  =  44,05. 

11  est  important  d'opérer  le  dosage,  comme  il  a  été  décrit,  en  ver- 
Ifant  la  solution  mercurique  dans  Fiodure  alcalin  :  en  opérant  au- 
trement, c'est-à-dire  en  versant  Fiodure  dans  la  solution  mercurieile, 
on  ne  peut  plus  obtenir  de  résultats  exacts,  par  la  raison  que  le  bi- 
iodare  formé  devient  d'autant  plus  difficile  à  redissoudre  dans  Fiodure 
alcalin,  qu'on  a  mis  plus  de  temps  à  effectuer  la  saturation,  de  sorte 
qa*à  chaque  opération  les  quantités  de  liqueurs  ajoutées  peuvent  va- 
rier; de  là  des  résultats  inexacts. 

Ce  qui  se  passe  pour  les  iodures  de  mercure  fait  prévoir  que  cette 
méthode  de  dosage  ne  pourra  s'appliquer,  au  moins  sans  modifications, 
aux  composés  mercuriels  qui  sont  associés  à  des  métaux  dont  la  disso- 
lution peut  altérer  ou  précipiter  la  solution  d'iodure  de  potassium,  ce 
qui  peut  être  très-fréquent  pour  les  minerais  de  mercure,  par  exemple. 
n  ilMidra,  dans  ce  cas,  avoir  recours  au  procédé  par  la  voie  sèche. 
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Koie  Mir  l'Iodnre  d'MiUdeift)  ptr  11.  P.  CmCliAmi». 

J'ai  dit  dans  une  note  précédente  que  l'iodurë  d'âmidbti  ne  );»rédpit6 
pas  par  le  nitrate  d'argent  ;  quelquefois  cependant  J'àl  observé  un 
iéger  trouble.  Cela  lient  à  ce  que  Tiodure  d*amidon  h*avàil  pisis  été 
préparé  d'avance,  car  Tiodure  préparé  récemment  donné  bh  ié^ 
précipité  par  le  nitrate  d'argent.  Les  expériences  qîii  votil  suivre  indi- 
queront d'une  manière  claire  la  raison  de  cette  différence  d'action. 

Quand  on  laisse  l'iodurë  d'amidon  exposé  à  l'air  pendant  quelqûin 
mois,  il  se  décolore  peu  à  peu  ;  mais  si  on  y  ajoute  de  l'acide  nitriqab, 
il  ée  recolore  en  bleu. 

S  on  fait  passer  dans  l'iodurë  bleu  un  courant  d*air,  d'hydrogéné,  etc., 
il  Se  décolore  encore,  comme  l'a  observé  M.  Baudrimont;  mais  si  oûf 
verse  de  l'acide  nitrique,  il  se  recblore  comme  précédemmeiit* 

L'iode  existe  donc  dans  l'iodurë  d'amidon  à  deux  étala  différenti  : 
d'àbotd  à  l'état  d'iodure  incolore  probablement  identique  à  celui  qui 
se  fonhe  par  l'action  de  la  chaleur,  et  à  l'état  d'iode  libre  disèôuÉ  (Ejp 
quelque  sorte  dans  l'iodurë  précédent  et  qui  lui  donne  sa  belle  téiiib 
bleue. 

Cet  iodure  se  forme  immédiatement,  car  l'iodurë  Sur  lequel  âtt 
porté  les  expériences  précédentes  avait  été  préparé  au  tnétilent  méibe 
de  s'en  servir. 

Cette  considération  nous  donne  parfaitement  l'explication  de  Pactién 
du  nitrate  d'arg^^nt.  Si  on  fait  une  solution  d'iode,  Tune  dans  l'tean 
distillée,  l'autre  dans  l'eau  d'amidon^  la  solution  aqueuse  précipite 
immédialement  ;  au  contraire,  l'iodurë  ne  donne  qu*un  léger  préci- 
pité, et  si  on  attend  quelques  heures  on  voit  le  précipité  augmenter 
peu  à  peu  et  bientôt  cesser  de  se  former.  Or,  l'explication  en  est  fa- 
cile :  en  effet,  quand  nous  versons  le  nitrate  d'argent,  l'iode  libre  se 
précipite  aussitôt^  de  l'acide  nitrique  est  mis  en  liberté  et  décompoiie 
une  partie  de  l'iodurë  d'amidon  incolore;  l'iode  ainsi  mis  à  nu  plréd- 
pité  l'excès  de  nitrate  d'argent,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  qu'il  n'y 
ait  plus  de  nitrate  d'argent  ou  d'iodure  d'amidon  incolore. 

11  résulte  évidemment  de  ce  qui  précède  que  si,  dans  cette  liqueur, 
on  verse  au  commencement  de  l'iodurë  de  potassium^  on  saturera  le 
nitrate  d'argent,  et  alors  l'iode  mis  en  liberté  par  l'acide  nitHque  colo- 
rera la  liqueur.  Si,  au  contraire,  on  verse  l'iodurë  de  potassium  à  la 
fin,  il  est  évident  qu'il  n'y  aura  aucune  coloration.  Le  chlorure  de  cal- 
cium se  comporte  différemment,  mais  cela  tient  probablement  à  ce 
que  l'iodurë  d'amidon  formé  est  immédiatement  précipité  par  le  chlo« 
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hird  de  eiddiîm;  tiudi  le  chlorare  de  potasdum  se  comporte  comme 

<     '  Adkn  de  la  ehù!euT. 

VbûIîûii  de  la  chaleur  sur  Tiodore  d'amidon  a  été  expliquée  par 

r    il;  Bai^drimoDt  il  y  a  trois  ans»  et  je  n'aurai  que  de  très-légères  raodi- 

f  •Citons. à  apporter  à  ses  conclusîoos.  Quand  on  chauffe  Tiodure 

ffiibidony  il  commence  d'ahord  par  prendre  une  couleur  jaunfttre 

Wntçe  l'èau  iodée»  ce  qui  tient  à  ce  que  son  iode  libre  se  sépare  de 

^dnire  incolore  ;  il  est  évident  alors  que  parle  refroidissement  la  re- 

coloration  aura  lieu.  Si  on  prolonge  l'action  de  la  chaleur»  l'iode  est 

èidtralné  en  vapeurs  >itiais  comme  elles  sont  très-denses»  l'iode  reste 

longtemps  dans  le  tube»  et  par  le  refroidissement  il  peut  encore 

âifBOudre,  à  moins  qu'on  insuffle  de  l'air  à  la  surface»  alors  la  reco- 

[  Joraltba  ira  plus  loin;  il  en  est  de  même  si  on  prolonge  l'action  de  là 

iillillear»  mai»  alors  il  reste  l'iodure  incolore»  aussi  l'acide  nitrique 

v|i(iépiIorera  la  liqueur.  J'ai  fait  pour  justifier  celle  action  de  la  chaleur 

iljBê  eijpérience  que  je  crois  fort  concluante  et  dont  l'idée  n'est»  du 

-iîMi^  pas  de  moi.  J'ai  pris  un  thermomètre  à  poids  que  j'ai  rempli 

ÇDOlj^tftement  d'iodure  d'amidon  en  profitant  pour  cela  de  l'action  de 

11119^  centrifuge.  J'ai  fait  chauffer  cet  appareil  dans  la  vapeur  d'eau 

1/fU  S*îest  bientôt  décoloré  ;  au  bout  de  quelques  instants,  je  l'ai  fermé 

# 

âa  chalumeau  et  je  l'ai  laissé  refroidir;  il  ne  s'est  pas  coloré;  mais  en 
fouYrant  et  en  y  introduisant  une  goutte  diacide  nitrique,  il  a  repris 
totite  sa  couleur  primitive.  Cette  expérience  Jointe  à  celles  de  M.  Bau- 
'irimont»  ne  peut,  je  crois,  laisser  aucun  doute  sur  l'action  de  la  cha- 
leur. 

W^ÊT  le  pIfttrAge  Aem  terres  arables,  par  M.  DKBÉlSAIli. 

Les  effets  remarquables  du  plûtre  sur  la  végétation  du  trèfle,  de  la 
luzerne  et  du  sainfoin  sont  connus  depuis  une  époque  assez  reculée, 
et  les  chimistes  agronomes  ont  essayé  à  diverses  reprises  d'expliquer 
le  mode  d'action  de  cet  amendement. 

Il  paraissait  assez  probable,  au  premier  abord,  que  les  plantes  de- 
vaient absorber  le  plâtre  en  nature;  que  cette  matière  devait  être  pour 
ell^  un  aliment,  comme  les  phosphates,  les  nitrates  ou  les  sels  ammo- 
oilicimx;  mais  cette  opinion,  émise  autrefois  par  M.  H.  Davy,  ne  put 
se  soutenir  après  que  M.  Boussingault  eut  montré  par  l'analyse  d^s 
cendres  de  trèfles  et  de  luzernes  plâtrés  que  le  sulfate  de  chaux  ne 
pénètre  pas  en  nature  dans  les  plantes,  et  que  la  quantité  d'acide  sul- 
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furique  qu'on  trouve  dans  les  cendres  des  légumineuses  plfttrées  est  loin 
d'être  en  rapport  avec  la  proportion  de  chaux  qu'y  décèle  l'apalyse. 

On  crut  plus  tard  que  le  plâtre  avait  pour  but  de  retenir  le  carbo- 
nate d'ammoniaque  qu'amène  sur  la  terre  arable  la  pluie  qui  a  lavé 
l'atmosphère.  Cette  manière  de  voir  a  été  combattue  par  M.  Boussin- 
gault,  et  nous  renvoyons*  le  lecteur  à  l'ouvrage  qui  a  tant  contribué 
aux  progrès  de  la  chimie  agricole^  à  l'économie  rurale^  dans  lequel 
il  trouvera  toutes  les  raisons  qui  viennent  combattre  celte  hypothèse. 

Plus  tard,  M.  Kuhlmann  attribua  au  plâtre  la  faculté  de  brûler  les 
matières  organiques  contenues  dans  la  terre  arable,  de  les  amener 
ainsi  à  un  état  plus  favorable  à  leur  assimilation  par  les  plantes,  en 
leur  cédant  de  l'oxygène  ;  le  plâtre,  transformé  BÎhsi  en  sulfure^  repren- 
drait ensuite  de  l'oxygène  dans  l'air,  repasserait  à  l'état  de  sulfate  «t 
ouerait  ainsi  le  rôle  d'oxydant  jusqu'à  ce  qu'il  eût  été  entraîné  parles 
eaux  pluviales. 

J'ai  voulu  soumettre  cette  hypothèse  à  une  série  de  vérifications 
expérimentales  ;  il  me  paraissait  probable  que  si  le  plâtre  jouait  en 
effet  le  rôle  de  corps  oxydant,  il  devait,  comme  l'air  atmosphérique  le 
fait  dans  la  jachère,  favoriser  la  production  des  nitrates. 

Or,  à  l'aide  des  procédés  si  précis  dus  à  M.  Boussingault^  il  devenait 
facile  de  s'assurer  si,  en  effet,  une  terre  plâtrée  fournit  plus  de  ni- 
trates qu'une  terre  normale,  ou  même  qu'une  terre  divisée  par  du 
sable,  artifice  employé  par  M.  Boussingault  pour  faciliter  les  propriétés 
oxydantes  de  l'air. 

On  voulut  d'abord  s'assurer  qu'on  dosait  l'acide  nitrique  exacte- 
ment; on  introduisit  dans  200  grammes  de  sable  12"*s,4  d'azotate  de 
potasse^  on  retrouva  11  "^^,4.  On  agit  ensuite  sur  une  terre  noire  de 
Russie  riche  en  débris  organiques  sur  laquelle  les  effets  oxydants  du 
plâtre  devaient  être  particulièrement  sensibles.  Celte  terre,  déjà  sou- 
mise à  l'analyse  l'année  dernière  (1)^  contenait  dans  1  kilogramme 
séché  à  l'air  : 

Charbon  des  matières  organiques        26^',0 
Azote  total  2k',0 

Ammoniaque  toute  formée  trtc«f. 

Azotates  Ineet. 

On  prit  deux  échantillons  :  l'un  fut  plâtré  avec  10  %  ^^  gyps6; 
l'autre  mélangé  avec  10  %  de  sable  ;  l'expérience  fut  commencée  le 
3  décembre  1862. 

(i)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimiqw,  1863. 
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Od  dosa  l'acide  nitrique  le  5,  le  8,  le  11  et  le  15  décembre;  les 
quantités  allèrent  en  croissant  dans  la  terre  sablée,  restèrent  nulles 
dans  la  terre  plâtrée;  le  15  décembre  on  trouva  dans  un  kilogramme  : 

Nitrates  équivalant  à  azotate  de  potasse  0b%027 

dans  la  terre  sablée,  et  des  traces  seulement  dans  la  terre  plâtrée. 

Dans  une  autre  expérience,  où  les  terres  furent  mieux  humectées, 

on  trouva  après  un  mois  de  contact,  dans  i  kilogramme  de  terre  de 

Russie, 

Terre  normale  08^,491  de  AzO^KO. 

Terre  plâtrée  0«%i02 

On  ne  saurait  donc  admettre,  d'après  ces  expériences,  que  le  plâ- 
trage favorise  la  formation  des  nitrates,  ce  résultat  étant,  au  reste, 
évident  à  priori,  car,  si  tel  eût  été  Teffet  du  plâtre,  on  n'aurait  pas 
compris  comment  il  n'exerce  pas  un  effet  favorable  sur  la  végétation 
des  céréales. 

Le  plâtre  renfermant  une  quantité  notable  de  chaux,  on  aurait  pu 
croire  qu'il  agissait  surtout  par  cette  chaux  et  qu'il  pouvait  être  assi- 
milé à  un  chaulage;  à  l'époque  où  cette  opinion  fut  formulée  on  était 
loin  d'avoir  sur  Futilité  du  chaulage  des  idées  aussi  nettes  qu'aujour- 
d'hui. Il  y  a  quelques  années^  en  effet,  M.  Boussingault  a  montré  que 
le  chaulage  avait  surtout  pour  but  de  favoriser  dans  la  terre  arable  la 
production  de  l'ammoniaque  (i)  ;  j'ai  montré  moi-môme,  il  y  a  plu- 
sieurs années  également,  que  le  chaulage  favorisait  la  production  de 
phosphates  solubles  dans  les  acides  faibles  (2);  il  fallait  donc,  pour  voir 
si  le* plâtrage  peut  être  complètement  assimilé  au  chaulage,  chercher 
si  la  quantité  d'ammoniaque  formée  dans  la  terre  arable,  si  la  propor- 
tion des  phosphates  rendus  solubles  dans  les  acides  faibles,  allaient  en 
croissant  sous  l'influence  du  plâtre  comme  sous  celle  de  la  chaux. 

On  a  d'abord  cherché  à  vérifier  si  l'ammoniaque  augmentait  dans 
les  terres  plâtrées.  M.  Boussingault  a  décrit  pour  celte  recherche  un 
procédé  que  nous  avons  scrupuleusement  suivi  avec  le  plus  grand 
succès.  En  efiTet,  on  a  ajouté  dans  200  grammes  de  sable  une  quantité 
de  sel  ammoniac  correspondant  à  6"*s,55  d'ammoniaque. 

Or,  après  quinze  jours  de  contact,  on  a  trouvé  dans  i  kilogramme 
de  terre  de  Russie  : 

Sablée  0^,0624  d'ammoniaque. 

Plâtrée  0«%0458 


(1)  ÀnnaUs  du  Consertatoire  des  arts  et  métiers,  l.  ii.  1861-63. 

(3)  Comptes  rendus,  1858.  — >  R 
(1800).  —Voir  aussi  la  douzième 


(3)  Comptes  rendus,  1858.  — >  Recherches  acfricoles  sur  remploi  des  ohosphates 

année  de  V Annuaire  scientifique  de  Vautear* 
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et  aprèi  quatre  mois^  dans  1  kilogramme  : 

Terre  de  Russie  normale         0*»,173 
Terre  plâtrée  0«%I30 

Ainsi  le  plfttrage  ne  favorise  pas  la  formation  de  rammomaq[ae,  il 
ne  favorise  pas  non  plus  la  solubilité  de  l'acide  phoephorique  ;  j'anni 
occasion  de  revenir  plus  tard  sur  ce  sujets  mais  je  puis  ajouter  ixnaé- 
diatement  qu*on  a  reconnu  que  le  plâtre  était  loin  d'agir  sur  les  silk 
cates  avec  autant  d'énergie  que  la  chaux  ;  on  a  trouvé,  en  effet,  apièi 
le  chaulage,  5  fois  et  3  fbis  plus  de  silice  soluble  dans  les  acides  faibles 
qu'après  le  plâtrage. 

Les  explications  précédentes  sont  donc  manifesteinent  insuffisanteir 
en  réfléchissant  cependant  à  la  quantité  très-considérable  de  potoM 
existant  dans  les  cetidres  des  légumineuses,  il  me  vint  i  l'idée  qii0  la 
plâtre  pouvait  peut-être  favoriser  la  solubilité  de  la  potasse  conteasi 
dans  la  terre  arable. 

Cet  effet  était  cependant,  il  faut  le  reconnaître^  bien  peu  j^robaMa; 
et  on  ne  comprenait  guère  qu'il  fût  vraisemblable  qùa  le  tuU^tb't 
chaux  pût  agir  sur  le  carbonate  de  potasse  autrement  que  pour  itèh 
composer.  On  tenta  cependant  l'expérience. 

Comme  pour  les  expériences  pi*écédentes,  on  s'assura  d*aboird  qa'te 
dosait  exactement  la  potasse  mélangée  avec  le  plâtre.  On  intredoill 
dans  10^'^  de  plâtre  pur  et  desséché  une  quantité  d'azotate  de  potassé  jpf 
et  sec  renfermant  0<^116  de  potasse.  On  traita  le  mélange  par  500  ait 
timètres  cubes  d'eau  froide;  on  filtra;  la  chaux  fut  séparée  par  ledl^ 
bonate  d'ammoniaque,  puis  la  liqueur  filtrée  fut  évaporée  à  saè  et  oK 
cinée;  on  reprit  le  résidu  salin  contenu  dans  la  capsulé  dé  platine^ 
de  l'acide  chlorhydrit]ue  bouillant,  on  ajouta  dans  cette  liqueur  del^ 
cool  et  du  chlorure  de  platine;  le  chloroplatinate  formé,  recueilli nr 
un  filtre  après  24  heures  de  repos^  fut  desséché  et  pesé.  On  retretnra 
ainsi  0s%i07  de  potasse;  on  avait  donc  perdu  pendant  l'expérieneft 
0*'j009;  mais  toutefois  cette  exactitude  était  suffisante  pour  le  gêna 
de  recherches  auxquelles  on  voulait  se  liVrer. 

L'expérience  poiia  d'abord  sur  la  terre  de  Russie  n*  â,  dent  natal 
avons  paHé  plus  haut,  et  sur  une  terre  de  très-bonne  qualité  du  déj^ 
tement  de  TEure,  prise  dans  une  fosse  d'asperges  dépetidant  et  dl* 
maine  de  Verclives* 

Les  terres  ayant  été  pulvérisées  et  mêlées  avec  soin  furent  diviiéa 
en  trois  parties  égales  :  l'une  reçut  1/10®  de  plâtre;  une  seconde  i/iO" 
de  chaux  éteinte,  et  là  troisième  resta  â  l'état  normal. 
.  L^expérienee  dura  un  mois:  loi  terres  àfai^t  été  huipeciéëé  de  tflPF 
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.antre  de  fiicon à  former  dans  la  main  Une  ma»e  adhéraite  ikns 
pn  de  l'eau  eh  fût  eitraite;  on  trouva  ainei  des  quantités  de  l^btaeie 
pd^  rapportéfli  à  i  kilogramme  de  terres  séehées  A  l'air,  ont  donné  lek 
èiolms  ihiifanls. 

"^fA^te  éetraHepàt  Veau  fMâe  de  1  kihgratnme  de  terre  séàiée  à  Voir. 


l 


[«fîrediB  Russie  n^  2.... 
de  Russie  n^2.,.. 

ii^  ye£cli?6«....** 
•Jme  de  Verclives 


«aBûca 


ae 


miEs 

normalttfe. 


0.048 
0.048 

0.487 
0.487 


tknun 

pittréei. 


0.138 

» 
0.556 

» 

sssssata 


moM 

ehiafées. 


» 
traces. 
0.209 

» 

aassBMatfs 


dnestiiefttttlage 

ot.a« 

plâtrage. 


+  o!o89 

—  0.048 
+  0.069 

—  0.278  U 

mimtMwaeÊÊtm 


as  premières  ext»ériences,  il  résultait  nettement  que  le  plfttrè 
dads  la  terre  arable  faTorise  la  solubilité  de  la  potasse»  tandis 
là  chaux,  au  contraire,  nuit  à  cette  solubilité;  cette  dernière 
ce  est  fort  importante  et  nous  aurons  occasion  d'y  rerenir 
b  suite  de  ce  travail.  Toutefois  les  Résultats  précédente  derateftt 
Confirmés  par  de  plus  nombreuses  recherches;  un  grand  nombre 
> . Véebantillons  de  terre  furent  donc  plâtrés,  et  on  y  rechercha  la  potasèe 
tomparativement  avec  celle  qui  se  trouvait  dans  la  terre  normale, 

]  *:hjkttse  extraite  par  Veau  froide  de  i  kilogramme  de  terre  séchèe  à  Vavr, 


TKKJOS 

mises  en  expérience. 


•  «  • 


I  Terre  de  Russie. . . . 

Jd id..., 

Id......  id 

Id id 

Terre  de  Russie  n»  i . . . . 

Terre  des  Chapelles  (Seine- 
et-Marne)  

I^rre  du  Rio-Parana. . .  ; . 

Terre  de  Sologne 

Terré  franc oe  du  Jardin 
des  Plantes. 


Tsau 
normale. 


0.048 
» 

0.128 

0.017 
0.003 
0.192 

0.046 


PERAI 

plâtrée. 


0.138 
p. 140 
0.288 
0.428 
0.138 

b.li5 
0.067 
0.202 

0.355  J 


OIFFâKENCES 

dues 
an  plâtrage. 


+  0.089 
--  0.092 
--  0.240 
--  0.380 
-- 0.010 

+  0.098 
--  0.064 
--  0.010 

+  0.309 


DDKÉl 

de 

l'expézience, 


4  mois. 
15  jours. 
1  mois. 
1  mois'/il 
i  mois. 

1  mois. 
1  mois. 
1  mois. 

24  heures 
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Bien  que  tous  les  résultats  soient  dans  le  même  sens,  qu'ils  indi- 
quent tous  une  plus  grande  quantité  de  potasse  soluble  dans  l'eau,  dus 
les  terres  plâtrées  que  dans  les  terres  normales^  cependant  il  fut 
reconnaître  que,  dans  certains  cas,  le  pl&lrage  n'a  produit  que  pn 
d'effet,  et  il  est  naturel  qu'il  en  soit  ainsi,  car  toutes  les  terres  ne  le 
trouvent  pas  également  bien  de  l'emploi  de  cet  amendement.  TaDii 
que  sur  quelques-unes  il  produit  d'excellents  effets^  ces  effets  sont  mdi 
sur  d'autres.  Nous  pouvions  trouver  dans  ces  faits  une  précieuse  v6rf« 
fication.  Si  le  plâtrage  a  surtout  pour  but,  comme  les  expériences  pi^ 
cédentes  tendraient  à  le  faire  croire,  de  mettre  de  la  potasse  eu  liberli 
dans  la  terre  arable,  il  devenait  évident  que  dans  une  terre  que  le  ad- 
tivateur  ne  plâtre  jamais  nous  devions  trouver  de  la  potasse  h'bre,^ 
qu'il  devait  moins  y  en  avoir  dans  les  terres  que  le  cultivateur  jiH* 
tre  avec  avantage  avant  qu'après  ce  plâtrage  ;  c'est  ce  que  démoiiM 
les  faits  suivants  : 


TIREES 

mises  en  expérience. 

Tsais 

normale. 

TSEEI 

plâtrée. 

DlfFiniMCIS 

dnes 
an  plâtrage. 

BUlil 

rexpéiiMi 

Terre  d'Eragny  (Seine-et- 
Oise),  jamais  plâtrée. . . 

Terre  d'Alfort  (Seine),  ja- 
mais Dlâlrée 

0.084 

1 

0.082 

• 

traces, 
(races. 

gr. 

» 
0.105 
0.192 

» 
+  0.105 
+  0.192 

1 

12heunil 
12beQni 

Terre   de  la  Guéritaude 
(Indre-el-Loire),  plâtr. 
avec  grand  avantage . . . 

Autre  terre  de  la  Guéri- 
taude, plâtr.  avec  grand 
avantaee* 

Ces  dernières  expériences  me  paraissent  être  très-convaincantflT) 

elles  vérifient  très-complélement  l'hypotbèse  précédente,  et  je  nii 

'beureux  d'ajouter  que  les  premières  me  furent  suggérées  par  moB 

élève  et  ami  M.  Camille  Arnoult,  qui  m'a  prêté  pendant  tout  le  ooon 

de  ce  travail  le  concours  le  plus  actif  et  le  plus  babile. 

En  réfléchissant  aux  pratiques  qui  accompagnent  l'usage  du  plâtra  | 
on  reconnaît  qu'elles  s'expliquent  très-naturellement  en  admettanli 
comme  nous  croyons  l'avoir  démontré  par  les  chiffres  cités  plus  but» 
que  le  plâtrage  a  surtout  pour  but  de  favoriser  la  solubilité  de  la  po- 
tasse. 

Le  plâtre  réussit  surtout,  nous  l'avons  dit,  sur  le  trèfle,  la  laserM 
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et  le  sainfoin,  plantes  riches  en  potasse;  il  ne  produit  aucun  effet  sur 
les  céréales  avides  ayant  tout  d'engrais  azotés,  de  phosphates  et  de 
silice  dont  le  plâtre  ne  favorise  en  aucune  façon  la  solubilité. 

Quelques  cultivateurs  assurent  qu'on  remplace  souvent  avec  avan- 
tage le  plfttre  par  des  cendres  de  tourbes  ou  de  végétaux  herbacés, 
cendres  riches  en  alcalis;  Schwertz  ajoute  que  lorsque  le  plâtre  est 
impuissant  à  faire  végéter  le  trèfle  sur  certaines  terres,  il  faut  le  rem- 
placer par  des  cendres  ;  ce  que  nous  expliquons  facilement  en  disant 
que  le  plâtre  ne  fait  que  dissoudre,  liquéfier  la  potasse  contenue  dans 
la  terre  arable^  mais  qu'il  ne  la  crée  pas,  et  que  par  conséquent  quand 
la  terre  n'en  contient  pas,  son  effet  est  nul  ;  que  la  plante  souffre  par 
conséquent  jusqu'au  moment  où,  par  Taddition  des  cendres,  on  l'a 
placée  dans  dés  circonstances  favorables  à  sa  croissance. 

Les  dernières  expériences  que  nous  avons  faites  montrent  aussi  que 
l'effet  du  plâtre  est  sensible  après  un  temps  très-court;  dans  les  terres 
de  Tonraine,  après  i 2- heures  de  plâtrage,  l'eau  enlevait  déjà  à  1  kilo- 
gramme de  terre  de  1  à  2  décigrammes  de  potasse;  on  voit  donc  que  la 
pratique  a  bien  raison  de  plâtrer  une  terre  couverte  de  sa  récolte,  de 
façon  que  les  plantes  puissent  profiter  de  la  potasse  mise  en  liberté  ;  si 
on  plâtrait  une  terre  nue,  la  potasse  dissoute  serait  entraînée  par  les 
eaux  pluviales  sans  avantage  pour  personne. 

.  Les  faits  précédents  semblent  donc  démontrer  que  l'un  des  effets  du 
plâtrage  des  terres  arables  est  de  rendre  soluble  la  potasse  qui  s'y  trouve 
habituellement  retenue,  fixée  à  l'état  insoluble. 

Il  nous  reste  maintenant  à  examiner  de  plus  près  cette  action  et  à 
en  chercher  l'explication. 

Or,  en  étudiant  les  propriétés  absorbantes  de  la  terre  arable,  on  re- 
connut bientôt  que,  tandis  qu'en  général  le  carbonate  de  potasse  était 
retenu  avec  une  grande  énergie,  le  bicarbonate  de  potasse  passait  au 
contraire  très-facilement,  et  nous  avons  cru  pouvoir,  au  premier  abord, 
en  conclure  que  le  plâtre  brûlait  les  matières  organiques  de  la  terre 
arable,  produisait  de  l'acide  carbonique  qui  transformait  le  carbonate 
neutre  en  bicarbonate. 

Cependant,  bien  que  l'expérience  nous  ait  appris  qu'une  certaine 
quantité  de  l'acide  sulfurique  du  plâtre  disparaissait  dans  la  terre  ara- 
ble, qu'on  trouve  parfois  plus  d'acide  carbonique  dans  la  terre  plâtrée 
que  dans  la  terre  normale,  qu'enfin  après  le  plâtrage  une  partie  du 
charbon  des  matières  organiques  disparaît,  il  ne  nous  fut  pas  possible 
d'admettre  que  le  plâtre  transformait  le  carbonate  de  potasse  en  bicar- 
bonate. 
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Ed  effets  la  rapidité  avec  laquelle  agit  le  plâtre  ne  peut  laisser  sup- 
poser qu*il  le  produit  une  combustion  lente  donnant  naissance  à  de 
Tacide  carbonique  ;  dans  une  des  expériences  précôdenles  on  a  Wi  «d 
effet,  qu'en  12  heures  l'effet  du  pUtre  sur  la  solubilité  de  U  polisse 
était  déjà  manifeste. 

Enfin  il  a  été  possible  de  faite  filtrer  danf  une  terre  asable,  dont  on 
avait  déterminé  l'acide  carbonique,  une  quantité  de  potasse  |ii» 
grande  que  celle  que  Tacide  carbonique  aurait  transformée  en  bilQl^ 
bonate. 

U  ^ut  dqnc  croire  que  le  plAtre  agit  sur  la  teifre  arable  p<mr  nçutoh 
User  ses  propriétés  absorbantes,  et  pour  mettre  en  liberté  les  sels  solu- 
bles  qui  y  sont  habituellement  retenus;  non-seulem^nt  les  sels  dépo- 
tasse passent  plus  facilement  sur  une  terre  plâtrie  qud  sur  une  tene 
murmale,  mais  les  aiotates,  les  sels  a^imoniacaux  acquièrent  aussi 
dans  ce  cas  une  plus  grande  mobilité. 

Bn  résumé,  on  peut  donc  attribuer  au  plâtre  la  propriéié  dft  itr 
truire  les  propriétés  absorbantes  de  la  terre  et  de  dissoudre  les  seJs  qiû 
7  sont  renfermés;  comme  parmi  ces  sels  solubles  babitueUement  rete- 
nus, ceux  de  potasse  ont  un  intérêt  agricole  supérieur  aux  autres,  on 
peut  résumer  l'action  du  plâtre  en  le  désignant  comme  ogeMt  ammir 
lateur  de  la  potasse. 


neUitle«  4'wm  pli^e  de  terre  teatliée  d«M  le  aiHU  4e  Uk  FrfjjM^e  e* 

en  Eflpgsne)  par  M.  SuMem  BQUIi|. 

Dès  les  temps  les  plus  recalés  les  phénomènes  météorologiques 
extraordinaires  ont  vivement  impressionné  les  populations,  et  de  nos 
jours  encore  les  habitants  des  campagnes  sont  plus  ou  moins  frappés 
par  l'apparition  de  certains  météores  ou  de  pluies  d'animaux,  de  pkiies 
rouges  dites  de  sang,  etc.,  qu'ils  considèrent  généralement  cc»nme 
une  punition  céleste.  11  est  donc  du  devoir  de  chacun,  dans  de  ses- 
blables  circonstances,  de  calmer  les  esprits,  tout  en  consignant  des 
observations  utiles  à  la  science. 

Dans  la  nuit  du  30  avril  au  1*"'  mai,  vers  3  heures  du  malin,  un 
orage  violent  avec  tonnerre  a  éclaté  sur  Perpignan,  et  le  matin  on  a 
reconnu  sur  plusieurs  points  de  la  ville  et  à  la  campagne  une  pous- 
sière rougeâtre  dont  on  a  d'abord  ignoré  l'origine  ;  mais  on  a  reconnu 
bientôt  qu'elle  était  tombée  avec  la  pluie  pendant  la  nuit.  Da  reste 
des  personnes  dignes  de  foi  assurent  avoir  été  salies  par  de  la  boue 
presque  sèche  venant  des  nuages. 

La  pluie  terreuse  s'est  produite  dans  la  plaine  du  département  des 
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Fyréûées-Orientales,  comme  sur  les  partiel  élevées;  seulement  sur  les 
montagnes  la  pluie  était  transformée  en  neige  de  couleur  rouge. 

La  pluie  et  la  neige  rouges  dans  la  montagne  et  dans  la  plaine  ont 
eu  lieu  le  matin  du  1*^  mai  ;  dans  la  plaine  cela  ne  s*est  plus  renouvelé, 
tandis  que  sur  les  Cerdagnes  française  et  espagnole,  la  neige  co1or4e 
•tt  tombée  do  nouveau  ^ers  les  4  heures  du  soir. 

Partout  les  habitants  des  campagnes  ont  dit  que  les  plantes  s'étaient 
recouvertes  d^pfie  coupbè  de  rouille,  et  beaucoup  ont  yu  leurs  récoltes 
compromises.  Dans  un  village  appelé  Enweigt  on  a  recueilli  dans 
de$  Tists  de  Feau  et  des  flocons  de  neige  rouge  qu'^n  a  crus  teints  de 
san;,  et  ce  phénomène  a  causé  une  certaine  terreur  aux  habitants 
de  ce  pays»  Plusieurs  jours  après,  on  voyait  encore  les  neiges  rou- 
gefttrês  couvrir  les  montagnes  d'Espagne,  dX)sséja,  d*Err^  d'Ëyne,  Gar- 
Ut,  etc. 

Le  même  jour,  i^^  mai,  un  phénomène  semblable  s'est  passé  sur 
piufieurs  points  du  littoral  de  la  Méditerranée,  notamment  dans  la 
Sasee-Catalogne,  aux  environs  de  Figuères,  de  Girone,  dans  l'Aragon, 
à  Mora-del-Ebro. 

^itm  h  Messager  au  Midi,  du  8  mai  1863,  on  lit  :  (f  La  pluie  tombée 
datit  la  nuit  de  jeudi  à  vendredi  dernier,  dit  la  Ruche  ^Orange,  a 
offert  un  phénomène  assez  rare;  nous  voulons  parler  d'une  pluie 
accompagnée  d'une  substance  colorante.  Vers  le  matin  les  feuilles 
fortement  tachées  paraissaient  atteintes  d^une  maladie  semblable  à  la 
rouille;  mais  en  y  regardant  de  près,  on  reconnaissait  bien  vite  la 
présence  d'une  poussière  rose.  Le  vent  ayant  été  au  sud,  pendant 
ttotto  môme  nuit,  il  y  a  lieu  de  présumer  que  le  dépôt  est  tout  simple- 
ment du  Pollen,  enlevé  par  un  coup  de  vent  à  des  végétaux  en  fleur 
dans  le  centre  ou  sur  les  cètes  d'Afrique.  » 

Le9  nuages  chargés  de  poussière  et  poussés  par  le  vent  du  sud-est, 
après  avoir  quitté  les  environs  de  Mont-Louis  sont  allés  s'abattre  quel- 
ques heureç  plus  tard  dans  i'Ariége  ;  car  on  écrit  de  Foix  :  «  Dans  la 
nuit  du  1*'  au  2,  il  est  tombé  dans  la  vallée  de  Vicdessos,  et  plus  par- 
tlcnlièrement  en  remontant  vers  le  port  de  Siguer,  une  quantité  pro- 
digieuse de  neige  teinte  de  rouge.  On  a  constaté  également,  à  cette 
môme  date,  dans  les  environs  de  Foix,  (|ue  les  feuilles  des  plantes 
potagères  et  notamment  celles  du  choii,  étaient  empreintes  d'un 
liquide  rouge  dont  certaines  personnes,  à  tort  ou  à  raison,  rapportent 
la  coloration  à  la  présence  d'une  substance  analogue  à  celle  que 
les  botanistes  appellent  Pe^kn,  qui  aurait  été  transportée  par  les 
veats.  » 
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En  résumé,  la  pluie  et  la  neige  coloréei  se  sont  étendu^'sur  une 
grande  surface,  à  partir  de  la  Méditerranée. 

Examinons  maintenant  la  nature  de  cette  matière  colorée  que  l'oi 
a  considérée  généralement  comme  du  pollen.  J'en  ai  reçu  deux  échan- 
tillons recueillis  l'un  à  Perpignan,  l'autre  à  l'établissement  thermil 
d-Olette,  par  conséquent  pris  à  une  soixantaine  de  kilomètres  l'im  de 
l'autre. 

Ils  sont  complètement  identiques  et  par  l'aspect  et  par  la  compo- 
sition. 

La  terre,  dessécbée  à  l'air,  est  jaunâtre;  humectée,  elle  devient  roih  j 
gefttre.  Lorsqu'on  la  chauffe  eu  vase  clos,  elle  noircit  et  dégage  d'alioB 

dantes  vapeurs  ammoniacales  en  répandant  une  odeur  de  matiW 
animale  carbonisée  ;  chauffée  à  Tair,  la  terre  prend  un  aspect  rott* 
geâtre.  On  reconnaît  facilement  au  toucher  qu'elle  renferme  de  1^' 
gile  et  du  sable  très-fin.  Les  acides  versés  sur  la  terre  produisent  \at 
vive  effervescence,  enlèvent  des  carbonates  de  chaux  et  de  magnéd^ 
de  l'oxyde  de  fer,  et  laissent  de  l'argile  mêlée  à  des  débris  très-témisif^ 
sable  quarizeux  et  de  mica  qui  brillent  dans  l'eau.  L'eau  n'enlève  lièr 
à  cette  terre,  déjà  lavée  par  les  eaux  pluviales,  mais  elle  cèdef 
l'alcool  une  petite  quantité  d'une  matière  résineuse  très-soloUr 
dans  les  alcalis;  aussi  la  potasse  bouillante  se  colore-t-elie  par  latem 

L'examen  microscopique  n'a  montré  que  quelques  rares  débris  dl 
matière  organique.  On  a  pu  constater  la  présence  de  l'acide  phospho* 
rique. 

Je  n'ai  pu  reconnaître  le  chrome  ni  le  cobalt  que  l'on  a  quelque^ 
signalés  dans  des  terres  tombées  avec  la  pluie,  surtout  à  une*  époqui 
où  on  leur  attribuait  une  origine  céleste. 

L'analyse  m'a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Pluies  de  terre  tombées  le  l«r  mai  186S  i 


Perpignan. 

dette. 

Sable  et  argile 

64,25 

tJ5,90 

Oxyde  de  fer 

4,20 

4,00 

Carbonate  de  chaux 

21,55 

21,50 

—       de  magnésie 

2,45 

2,26 

Matière  organique  azotée 

2,00 

2,25 

Eau 

5,85 

4^09 

Acide  phosphorique 

traces 

traces 

100,00  100,00 

Les  caractères  de  ces  terres  se  rapportent  à  ceux  indiqués  par 
M.  Juan  Texydor  y  Cos  sur  la  terre  tombée  le  i*'  mai  dans  la  province 
de  Girone;  voici  en  effet,  d'après  le  Diario  de  Barcelona  du  13  mai,  U 
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descriptioD  qu'il  en  donne  :  «  couleur  rougo  de  brique  lorsqu'elle  est 
humide,  et  jaune  lorsqu'elle  est  sèche;  insipide,  craquant  sous  la  dent: 
examinée  avec  une  loupe  elle  présente  des  pelits  grains  brillants  pres- 
que imperceptibles;  elle  produit  une  vive  effervescence  avec  les  acides 
et  laisse  un  résidu  rougeâtre.  La  dissolution  acide  renfemie  de  la 
chaux,  de  la  magnésie,  de  Talumine  et  une  certaine  quantité  d'oxyde 
de  Ter;  dans  le  résidu  insoluble  on  aperçoit  du  mica,  du  quartz  et  une 
poudre  qui,  traitée  par  le  carbonate  de  potasse,  présente  les  réactions 
de  la  silice  et  de  l'alumine.  » 

Ces  caractères  s'accordent  parfaitement  avec  ceux  que  j'ai  reconnus 
aux  terres  tombées  à  Perpignan  et  à  Oletle  ;  l'on  ne  peut  donc  hésiter 
à  attribuer  une  origine  commune  à  ces  terres  répandues  sur  une  éten* 
due  de  plusieurs  centaines  de  lieues. 

La  matière  colorante  tombée  avec  la  pluie  ou  la  neige  le  1"  mai 
n^esl  donc  pas  du  Pollen;  elle  est  due  à  des  marnes  argileuses  feiTU* 
gineuses,  mêlées  de  sable  micacé  très-Gn;  et  cette  poussière  en  traver- 
sant l'atmosphère  a  agi  comme  un  ûllre,  l'a  dépouillée  d'une  partie  de 
SCS  tnunondtc^i  et  s'est  ainsi  chargée  de  matière  organique.  Je  consi* 
dère  ces  terres  comme  utiles  pour  l'agriculture,  et  on  pourrait  les  ap- 
peler,  sans  trop  d'exagération,  des  pluies  d'engrais. 

Lès  habitants  des  campagnes,  loin  de  les  regarder  comme  un  châ- 
timent ou  un  objet  de  terreur,  doivent  au  contraire  remercier  le  ciel 
de.ce  bienfait. 

99  raettoB  4«e  rammonlaqne  exeree  mir  1»  pyroxyllne  à  prop— 
d'tttte  MOte  de  M.  GVIGMET,  iiunèrée  daiui  te  Répertoire  de  Chimie  pvrê, 
par  M.  A.  BÉCHAMP. 

M*  Guignet  a  fait  voir  que,  par  son  action  sur  la  pyroxyline,  l'ammo- 
niaque enlève  de  l'acide  nitrique  et  fournit  une  matière  brune  qui  se 
dissout  dans  la  soude  caustique  pour  en  être  ensuite  précipitée  par 
l'acide  acétique. 

Qu'il  me  soit  permis  de  rappeler  que,  dans  un  mémoire  présenté  & 
l'Académie  des  sciences,  le  12  novembre  1855,  et  inséré  dans  le 
tome  XLvi  de  la  3^  série  des  Annales  de  chimie  et  de  physique,  j'ai  étudié 
l'action  des  alcalis  sur  la  pyroxyline.  Au  sujet  de  Tammoniaque,  on  y 
lit  ce  qui  suit  : 

«  Si  Ton  fait  passer  du  gaz  ammoniac  sur  la  modification  soluble  ou 

sur  la  modification  insoluble  de  la  pyroxyline  imprégnée  d'eau,  tant 

que  Je  gaz  est  absorbé,  il  se  forme  de  l'azotate  d'ammoniaque  que  Ton 

peut  enlever  par  des  lavages  H  l'euu.  Le  résidu  desséché  présente  l'as- 

V.  —  caix*  p.  iO 
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pêct  à»  la  pyrox^fliney  il  est  encore  très-fulminant,  elc«  Si  Ton  pre> 
Wng3  Taclion  de  Tammoniaque  dans  le  but  d*enlelrer  tout  Vacide  ni- 
trique, et  si  la  température  s'élève,  la  pyroxyline  se  désagrège  et  li 
matière  brunit  fortement.  » 

Quant  4  la  solubilité  du  produit  dans  la  soude  et  sa  précipitation  pir 
l'acide  acétique,  elle  se  trouve  indiquée  plus  bas»  dans  nion  Iravail,  i 
propos  de  Taciion  de  cette  base  sur  la  pyroxyline. 

M.  Guignet  a  donc  confirmé  que  la  pyroxyline  cède  âe  l'acidle  filtci* 
que  à  l'ammoniaque  et  que  le  produit  moins  nitrique  qui  se  fùnaê  BU 
capable  do  se  dissoudre  dans  les  alcalis  fixes«  Seulement  l'auteur  croit 
le  résultat  du  m^me  ordre  que  les  réactions  signalées  par  M.  Th^uurd 
et  par  M.  Scbûtzenberger,la  fixation  de  l'azote^  par  l'ammoDiaqueySor 
certains  hydrates  de  carbone,  sans  doute  à  cause  de  la  colormtion  bnnfi 
du  produit  qu'il  a  vu  se  former.  Gela  serait  assurément  fort  intéfes- 
saot,  parce  que  cela  prouverait  que  l'ammoniaque  a  pu,  dans  YêSjfè^ 
jrieace  citée,  enlever  la  totalité  de  l'acide  nitrique  de  la  pyroxjttfei 
pour  agir  ensuite  sur  la  liqueur  dans  le  sens  des  actions  signalées  ftf 
H.  Tbénard.  Je  n'ai  jamais  pu  atteindre  ce  point  de  décompofitioii.|« 
l'ammoniaque;  le  produit  était  toujours  susceptible  de  fuser;  mais  pir 
l'action  de  la  potasse,  ou  de  la  soude  sur  la  pyroxyline,  il  arrive  et 
moment,  comme  je  l'ai  signalé  dans  mon  mémoire,  où  la  diisolntion 
alcaline  brunit  ;  mais  alors  les  acides  n'y  occasionnent  plus  le 
précipité  qu'auparavant,  et  on  peut  y  constater  la  formation  d' 
certaine  quantité  de  sucre,  qui,  en  se  détruisant  en  grande  partie, 
produit  des  composés  bruns  capables  d'être  précipités  par  lea  eddMi 
Veilà  ee  qui  me  fait  penser  que  dans  l'action  de  l'ammoniaque^  lors- 
que le  produit  devient  brun,  il  n'y  a  pas  fixation  de  ce  corps  oâ  de 
son  azote,  mais  simplement  une  altération  du  genre  de  eelle  qoa  la 
soude  détermine* 

Mémoire  0«r  le  ipseiidodliiiorphUiiie  de  quelque*  eemparts 

et  «rllfielelfl,  par  M.  i»ES  CliOlZEAIJX. 

On  a  généralement  admis  jusqu'ici,  qu'une  des  propriétés 
titiles  des  corps  doués  de  l'isomorphisme  tel  que  l'a  reconnu  et  êéÊùï 
M*  Mitseberlicfa,  était  de  pouvoir  s'allier  en  toutes  proportions  dans  les 
combinaisons  dont  ils  font  partie.  D'intéressantes  recberches  sur  les 
pro]nrféfés  optiques  biréfringentes  des  corps  isomorpbes  dues  à  H.  de 
Senarraont  (1),  tout  en  montrant  que  l'isomorpbisme  cfaimique  et  gée- 

(i)  AnnaUs  dt  Chimie  et  de  Physique^  $•  sér.»  t.  uuii,  p.  301,  amiée  iSii. 
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métrique  n'ectralDaît  pas  forcément  Tisoiiiorpbisme  optique,  ont 
ajouté  aux  exerai^es  bien  connus  ctos  péridots  (t),  detf  grenati,  te 
earbonaies  rboiuboé^teiquesi  des  spiualles,  dea  alun»^  etc^y  ceux  éac 
cristaux  mixtes  formés  par  le  mélange  en  proportiohs  Tariabtea  da  sels 
à  propriétés  optiques  contraires^  tels  qoa  rbyposolfata  de  sirontiana  et 
rbyposulfate  de  plombi  le  sel  de  seigsMtto  potassique  et  le  sal  da  si»- 
gnette  ammoniacal.  L'azotate  ammonico-cérent  et  l'azotate  ammonico- 
IftfifbaûéUXy  préparés  par  M.  Damour,  m'ont  fburni  ie^  résultats  ana- 
lOfue^  at  coHime  Ta  lût  remarquer  de  Senannonf,  c'est  probè&lement 
par  des  alliages  cristallins  de  cette  nature  que  s'expliquent  certaines 
particularités  optiques  qu'on  rencontre  dans  les  micas»  les  tc^zes,  les 
pennines,  les  clinochlores ,  et  dans  quelques  variétés  d'apopbyllite. 
ICàfiSSi  la  substitution,  en  quantité  indéterminée,  d'un  corps  isomorphe 
&  tift  dotre  est  incontestable  dans  un  grand  nombre  de  cas,  elle  ne 
paraît  pourtant  pas  offrir  toute  la  généralité  qu'on  lui  a  attribuée, 
fôtlTétkf  paf  suite  d'une  étude  incomplète  des  propriétés  physiques  de 
'MÈtposé»  s'etprhnant  par  tlné  même  formule  chimique.  On  avait  déjà 
remarqué  que  des  éléments,  isomorphes  par  eux-mêmes  et  dans  pk^ 
ideurs  dé  leurs  combinaisons  homologues,  cessent  de  l'être  dans  la 
plupart  de  leurs  autres  combinaisons;  c'est  par  exemple  le  cas  de  îa 
sonde  et  de  la  potasse.  Dans  une  communication  précédente  faite  à 
f^Aeâdéfliie  des  sciences  (2},  j'ai  signalé  le  changement  caractéristique 
que  l'absence  complète  ou  la  présence  en  plus  ou  moins  grande  quan- 
flté  de  plusieurs  autres  bases,  telles  que  la  chaux,  la  magnésie,  le 
j^iiorfolyde  de  fer  et  le  protoxyde  de  magnésie  qui  jouent  ordinairement 
le  môme  rôle  dynamique,  apportent  dans  le  système  cristainn  de  dî- 
Terses  substances  chimiquement  isomorphes.  Ces  substances,  n'ayant 
4né  des  constitutions  atomiques  semblables  avec  des  formes  géomé- 
triques différentes,  ne  peuvent  pas  étra  eooiidéréei  comme  réelienaent 
dMforphés,  puisque  le  dimorphîsme  suppose  l'identité  absolue  de 
cwnpotitiim.  Il  me  semble  que  le  nom  de  pmtdMmorphes  exprimerait 
assez  bien  l'espèce  d'étal  intermédiaire  4fQ>lle»  présentent.  Voici  les 

• 

M  ytà  fut  T«ir  récemiMnt  dam  Tes  Amtâtef  des  Minei,  r.  n,  amféef  1862,  que 
M  tâpbfolte  (Iln04ig0)^i0^  arrait  )a  neme  farmt  géonMltriqae  qere  ht  ^ét\m^ 
mim  flf ee  de»  prsj^iété»  eip%iqae»  co«traifes.  O»  eoontftt  êùnt  maintenftcrt  duos  le 
gre«pe  rB0}<Si02  les  silicates  chimiquemeot  et  géoœôtriquemeiit  isoinorplKssai- 
fiM&  :  péndot  olivioe  et  byalosidérite  (SlgOtbeO)sSiO>,  F orstérite  et  MftMiile 
(ligOJ^SiO*,  Honticellite  (CaO,MgO)«SiOSfayalite  et  scories  d'affinage  iFeOj'SiÛ^, 
téphroite  (MDO,MgO)*SiO^ 

0)  ilémoire  sar  un  nouveau  procédé  propre  à  mesurer  Tiadice  awyen  al  l^é- 
cartement  des  axes  optiques  dans  certaines  substances  où  cet  écartement  est  très- 
gMÎMf  es  sirr  la  séparatidn  de  plusieurs  efspéces  minérales  i^egardées  Jusqu'ici 
conune  isomorphes.  (Comptes  rendus  de  l'Atndémie,  séance  chr  22  trifl  iStl») 
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principaux  composés  natureb  ou  artificiels  dans  lesquels  Tétude  exacte 
des  propriétés  crîstallograptiiques  et  optiques»  ou  quelquefois  d*un 
seul^e  ces  deux  caractères,  a  permis  jusqu'ici  de  constater  le  psendo- 
dimorphisme. 

I.  Groupe  des  bisilicates  ROSiO^  comprenant  des  espèces  cristalli- 
sées dans  les  systèmes  rhombique^  clinorhombique  et  tricliniqoe. 

Enstatile.  RO  =  MgO  avec  3  à  9  %  de  FeO.  L'enstatife  pan 
MgOSIQS  (densité  =  3,16)  a  été  obtenue  artificiellement  par 
Ebelmen  qui  l'a  décrite  sous  le  nom  de  bisilicate  de  magnésie  (1). 

Rroiizile.  RO  =  MgO  avec  6  à  10  ol  de  FeO. 

Hypersthènc.  HO  =r  (FeO,MgO),  ro\yde  ferreux  et  la  ma- 
gnésie étdnt  en  quantités  à  peu  près  égales. 

Prisme  rbomboïdal  droit  de  93^  à  93*30'*  Clivages  plus  ou  moioi 
faciles  suivant  les  faces  verticales  du  prisme  et  suivant  les  deux  plant 
diagonaux.  Le  plan  des  axes  optiques  coïncide  avec  les  petites  diago- 
nales  des  bases  du  prisme  de  93*;  la  bissectrice  de  l'angle  aigu  que 

ces  axes  font  entre  eux  est  positive  et  parallèle  à  l'arête  —  pour  l'ensta- 

lite  et  la  bronzite  ;  elle  est  négative  et  normale  à  l'arête  —  pour  lliy- 

perstène. 

2»  Wollaslonite.  RO  =  CaO. 

Prisme  rbomboïdal  oblique  de  9o*35'  incompatible  avec  la  forme  do 
^roxène  par  ses  modifications  et  ses  clivages. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de  symétrie  ;  la  bis- 
sectrice de  leur  angle  aigu  est  négative  (2)  et  fuit  un  angle  de  i2*  atec 

une  normale  à  l'arête  antérieure  obtuse  — . 

m 

f     Diopside  et  diallnges.  RO=(CnO,MgO)  avec  i  à  i2  % 

1  de  FeO.  Le  diopside  pur  (CaO,MgO)StO>  a  été  obtenu 
Qt  DvrA-rAriA  1^**1' ^cicliemeiit  par  l£belmon  (3). 
i.ftmn.Snnn?.(     Hédénbcrgile  et  travei-sellite,  RO  =  (CaO.FeO)  avec 
compienani  -U  ^  ^^  o/^  ^^^  MgO.  t:'est  à  l'hédenbergite  pure  (CaO, 

[  FeO)Si02  que  paraissent  devoir  être  rapportés  les  cris* 

\  taux  obtenus  pîar  M.  Daubrée  (4). 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  sér.,  t.  XTXin,  p.  58.  —  Je  me  suis 
assuré  par  rexamcn  optiqun  que  1ns  cristaux  d  Ebelmen,  très-facilement  clivaUel 
suivant  itiS  faces  d*un  pri>me  de  93o  et  ST^*,  appartiennent  au  système  rhombiqoe. 

(2)  Dans  mon  Manuel  de  minéralogif»^  t.  i,  p.  50,  par  suite  d'nn«  fauti»  dMm« 
pression  dont  jt^  ne  me  su's  «pprçii  qirapri'S  le  timge,  la  bisâCCirice  aiguS  de  là 
WuHa^touitu  e»t  ii  diquée  à  lorl  comme  positive. 

(3)  D'après  leiirs  propriétés  optiques^  les  Cristaux  d*£belaien  dérivent  blen4'iui 
prisait;  rlioml>oid:il  oblique. 

(4)  Compter  rendus  de  V Académie  des  sciences.  T.  xxxix.  —  11.  Da^brée  a 
trouvé  SiO>â2,Ca02d,Ft022  «s  loo. 
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/    Auglle.  RO  ss  (CaCMgO)  avec  5  à  22  «/o  de  FcO  et 
i>/  |3%aeAl«0«.      '  **  '  '• 

^1*  Pyroxône J    rirflnérile.  RO  =  FeO  avec  1  «/o  de  MgO. 
Miprénanl  :  ]    Jcffersonlle.  HO  =  (CaO.MnO,FcO,MgO).  ^ 

I    Crisdaux  arlificiels  foniiés  daas  une  verrerie.  r9:s 
A(CaO,MgO)  avec  3  o/p  de  KO  et  4  %  de  NaO. 

Primie  rliomboldal  obliqoe  de  87*5'  à  87*30'.  Clivages  plus  ou  moini 

loivaDt  les  faces  du  prisme  et  suivant  ses  deux  plans  dîago- 

:•  Le  plan  des  axes  optiques  coïncide  avec  les  grandes  diagonales 

liasès  du  prisme  de  87*  et  leur  bissectrice  aiguâ  pontive  fait  un 

iRq^e  de  51*6  avec  une  normale  à  Yarèie  anlérleure  aiguë  ^ . 

:Rhodonite(  Pajsbergitc  et  rhodonitc.  RO  =  (MnO,CaO^FeO). 
ni  :  (Fowléiitc.  RO  =  (MnO,CaO,FeO,ZuO,llgO). 

doublement  oblique  de  73*48'  dont  plusieurs  modiflcatlons 
knt  une  sone  très-voisine  par  ses  incidences  de  la  zone  verticale 

(ène. 

'  voit  qué^  dans  la  combinaison  ROSiO*,  la  magnésie  dominante  ou  le 

le  et  l'oxyde  ferreux  produisent  les  prismes  rbomboîdaux  droits 

l^l'enstatite,  de  la  bronzite  et  de  rbypersthène  ;  que  la  chaux  seule 

li^  le  prisme  rbombofdal  oblique  de  la  Wollaslonile  ;  que  l'oxyda 

;aneux  dominant  (30  à  49  %)  produit  1c  prisme  doublement 

^jAlique  de  la  Fo^Iérite  et  de  la  rbodonite,  tandis  que  la  présence  si- 

'Vollanée  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  ou  de  la  chaux  et  de  l'oxyde 

4iHTeux  paraît  nécessaire  à  la  formation  des  véritables  pyroxèncs  en 

prisme  rhomboidal  oblique  dont  les  trois  principaux  types  sont  le 

Dlopside,  rilédenbergile  et  TAugitc.  LaGiûnérite  seule  fait  exception; 

iHds  autant  qu*on  en  peut  juger^  par  l'examen  au  microscope  polari- 

Mit  des  fibres  trôs-fines  dont  elle  se  compose  et  qui  sont  engagées 

iÏÉDS  un  mélange  d'hémalite  brune  et  de  grenats  très-ferriféres,  on 

dblt  peut-être  la  regarder  comme  une  variété  d'amphibole,  ainsi  que 

Fa  déjà  fait  remarquer  M.  Rammeisberg. 

IL  Groupe  des  silicates  8RO,9Si02  comprenant  des  espèces  cristalli* 
aies  dans  les  systèmes  rhombique  et  clinorhombique. 

!•  Anthophyllilc.  RO=:(BllgO,FeO)  dans  la  proportion  de  23  ^/o  de 
IgO  et  de  1 40/0  de  FeO. 

Prisme  rhomboïdal  droit  de  125*  offrant  un  clivage  facile  parallèle 
an  plan  qui  passe  par  les  grandes  diagonales  des  bases  et  un  clivage 
moins  facile  parallèle  aux  faces  verticales  du  prisme.  Les  axes  optiques 
•ont  situés  dans  un  plan  passant  par  les  petites  diagonales  des  bases  du 
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iHrinM  de  i2t(*.  La  bissectrice  de  leur  angle  aiga  ei^  poHHve  et  paral- 
lèle à  rarôle  verticale  -^ . 

*  /  Trémoltte.  RO  sx  {llgO,CaO^ 

o«  r««T.hiii.>i  J  Adiflole.  RO  ==  <MgO,GaO,FeO). 

i^mDrSiant .    i  Hornblende  et  çargasite.  RO  =  (MgO,CaO,FeÔ)  avec 

\  Cummingtonite.  HO  =?:  FeO  avec  10  %  de  MgO* 

Mime  rhomboldal  oblique  de  424*11'  arec  clirages  trè^nets  snirant 
sei  faces  verticales.  Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  an  plan  de 
symétrie  ;  la  bissectrice  de  le^ir  angle  aigu  est  négatm  et  indinde  da 

15^  sur  une  normale  à  Taréte  antérieure  obtuse  — ,  pour  la  trémolite, 

Tactinote  et  U  hornblende  du  cap  de  Gates  ;  etle  est  poHU^e  ti  fndiiiée 
de  108'»  sur  la  normale  à  la  même  arête  dans  la  pargasite. 

La  constitution  des  amphiboles  bien  cristallisées,  ayant  pour  tifpes 
principaux  la  trémolite,  Tactinote  et  la  hornblende,semble donc  ex%er, 
comme  celle  des  pyroxènes^  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  avec  dss 
guanlités  d*oxyde  ferreux  variant  de  i  à  27  %  environ*  Lon^pie  la 
chaux  disparait  complèfement,  il  se  forme  de  Tanthophyllite  en  prîsqM 
rbomboïdal  droit  ou  de  la  cummingtooite  et  peut-être  de  la  Grûnérit^ 
en  prisme  rbomboïdal  oblique,  suivant  que  la  magnésie  on  l'oxyde 
ferreux  est  la  base  dominante.  Quoique  la  cummingtonite  se  seit 
connue  qu'en  masses  fibreuses  radiées  pénétrées  de  ijuartx,  de  grenat 
et  de  fer  oxydulé,  j'ai  pu  m'assurer  par  une  reconnaissance  approxi- 
mative de  la  position  de  ses  axes  d'élasticilé  optique,  que  sa  fonae 
cristalline  doit  appartenir  au  système  clinorhombiquei  comme  celle  de 
l'amphibole. 

m.  Groupe  des  silicates  6RO,4R*03,9Si02  comprenant  des  espèces 
cristallisées  dans  le  système  rbombique  et  clinorhombique. 

1»  Zoïsite  et  thulite.  RO  =  CaO  ;  *03  =  A103  avec  2  à  4  %  de  ¥eù^. 

Prisme  rbomboïdal  droit  de  116*^16'  clivable  dans  une  seule  directîoD 
parallèle  aux  petites  diagonales  de  ses  bases.  Plan  des  axes  optiques 
parallèle  au  plan  de  clivage  ;  bissectrice  de  leur  angle  aigu  jpositm  et 

normale  à  l'arête  obtuse  — ' . 

m 

La  zoïsite  est  complètement  incompatible  avec  l'épidote  par  son  cli- 
vage unique,  par  les  modifications  de  ses  cristaux,  par  leurs  propriétés 
optiques  biréfringentes  et  par  leur  manière  de  se  comporter  au  cha- 
lumeau (i). 

(Ij  YoytE  mimMtttmeitUmméralpgw^'t, i^  p«  $9f^ 
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t9  Epidote.  RO  es  €aO  avec  1  à  8  Vo  ^^  Pe  ;  4K)s  ss  (^lO»,4PeO<),  la 
quantité  de  i^eO^  variant  de  8  à  t7  % 

Prisme  rtiomboîdal  oblique  de  69*56'  offrant  denx  clivages  inégale» 
ment  faciles  qui  se  coupent  sous  un  angle  de  il 5*27'  dans  la  xone 
dont  l'axe  est  la  diagonale  horizontale  de  la  base.  Plan  des  axes  optl«* 
ques  fMurallèle  an  plan  de  symétrie  et  perpendiculaire  aux  deux 
clivages;  bissectrice  de  leur  angle  aigu  négative,  faisant  un  angle 

d'environ  37*  avec  une  normale  à  Taréte  antérieure  —  du  prisme  de 

m 

69*56'. 

On  voit  qu'entre  les  zoïsites  les  plus  riches  et  les  éprdotes  les  plua 
pauvres  en  oxyde  fcrrique,  il  n'y  a  guère  qu'une  différence  du  simple 
au  double  dans  la  quantité  de  cet  oxyde.  On  sait  du  reste  qoe  les  deux 
minéraux  ont  dû  se  former  à  peu  près  dans  le  môme  milieu»  mais 
sotts  l'empire  de  circonstances  un  peu  différentes,  car  on  trouve  quel- 
quefois des  aiguilles  de  zoïsite  entrelacées  avec  des  aiguilles  d'é- 
fidote. 

IV.  Groupe  des  silicates  RO,A1203,6Si<  comprenant  des  espèces  cristal- 
liiées  dans  les  systèmes  clinorhombique  et  triclinique. 

i*  Qrthose.  RO  =:  (KO,NaO,CaO,MgO).  Les  quantités  de  NaO  varient 
d^nfl  i  Vo  (orthose  de  Baveno)  jusqu'à  8  %  (Loxoclase  de  Nevr-York)  ; 
eeUts  de  CaO  et  de  MgO  sont  toujours  très-petites  et  le  maximum  de 
la  chaux  est  de  S  Vo  dans  le  loxoclase. 

Prisme  rhomboïdal  oblique  de  118*48'.  Clivages  faciles  et  rectangu- 
laires entre  eux  suivant  la  base  et  suivant  le  plan  de  symétrie.  Toutes 
les  tariétés  d'orthose  possèdent  deux  axes  optiques  dont  ta  bissectrice 
aigué  est  négaivoè  et  dont  l'écartement  et  l'orientation  qui  a  lieu,  tantôt 
dans  un  .plan  parallèle  à  la  diagonale  horizontale  de  la  base,  tantôt 
dans  un  plan  parallèle  au  plan  de  symétrie,  varient  avec  la  tempérar 
tnre  à  laquelle  les  cristaux  sont  ou  ont  été  soumis.  J'ai  fait  voir  qna 
cette  variation  pouvait  être  temporaire  ou  permanente  (i). 

2»  Albite.  ROs=:(NaO>KO,CaO,MgO).  Les  quantités  de  KO  varient  deô 
à  il  ^/o;  celles  de  GaO  et  de  MgO  sont  encore  plus  faibles  que  dana 
l'Orthose,  et  la  chaux  ne  dépasse  jamais  2  7o- 

Prisme  doublement  oblique  de  120*47'.  Propriétés  optiques  biréfrin^ 
génies  constantes  dans  toutes  les  variétés^  et  ne  paraissant  pas  affectées 
par  les  diverses  températures  auxquelles  ces  variétés  peuvent  ôtre 
eoumises. 

(1)  Comptes  rendus  de  r Académie  des  sciences^  séances  des  8  Juillet  1861  et 
27  octobre  1862. 
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,  L'examen  des  nombreuses  analyses  connues  d'ortboee  fàitToir  qne, 
dans  ce  feldspath,  la  moiti»^  au  moins  de  la  potasse  peut  6tre  remplacée 
par  de  la  soude  sans  que  le  type  cristaHin  soit  altéré  ;  cette  substitatioa 
semble  influer  seulement  sur  Técartcmcnt  des  axes  optiques  et  sk 
l'oHcnlation  du  plan  qui  les  contient,  indépendamment  de  la  tempé- 
rature à  laquelle  les  cristaux  sont  ou  ont  été  souniis.  Mais  lorque  k 
soude  devient  tout  à  fait  prédominante,  et  que  sa  quantité  est  au  moiil 
égale  à  trois  ou  quatre  fois  celle  de  la  potasse^  c'est  de  Talbite  qui  se 
produit. 

V.  Groupe  de  sulfates  ROSO^  comprenant  des  corps  cristallisés  dam 
les  systèmes  rhombique  et  rhomboédrique. 

!•  Sulfate  de  potasse,  KOSO^. 

Prisme  rhomboïJal  droit  de  120^24\  Axes  optiques  écartés  de  109* à 
110*  dans  un  plan  passant  par  les  grandes  diagonales  des  bases;  bi^ 

tectrice  de  leur  angle  aigu  positive  et  parallèle  à  l'aréto  verticale—. 

T  Sulfate  de  potasse  sodique  (KO>NaO)SO  contenant  de  12  à  13  % 
de  soude. 

Prisme  hexagonal  régulier  à  un  seul  axe  optique.  Double  réfraciioi 
positive. 

M.  Mitscherlich  avait  cru  autrefois  trouver,  dans  le  sulfate  de.  |0^ 
tasse,  un  exemple  de  véritable  dimorphisme;  seulement  Tillustre  pli^ 
sicien  ne  s'était  pas  assuré  de  la  composition  des  cristaux  bexagonanXi 
Or,  lorsque  le  sulfate  de  potasse  a  cristallisé  dans  Peau  pufe,  il  pos^M^ 
toujours  la  forme  rhombique  à  deux  axes  optiques;  lorsque  sa  dksih 
lution  est  mélangée  de  carbonate  de  soude,  dans  des  circonstanoa 
convenables,  il  prend  au  contraire  la  forme  hexagonale,  mais  ea 
même  temps  une  certaine  quantité  de  soude  se  substitue  à  la  potasse. 
M.  Penny  avait  déjà  fait  remarquer  (1)  que  le  sel  hexagonal  examioé 
par  M.  Mitscherlich  devait  être  rappoité  à  la  formule  NaOSO^  +  3KQSÛ 
exigeant  9,3  %  de  soude.  De  trés-bcaux  ciistaux  transparents,  qui  le 
déposent  dans  les  eaux-mères  des  salins  provenant  de  la  fabrication  dp 
sucre  de  betterave  au  milieu  de  liqueurs  contenant  à  la  fois  du  sulflils 
et  du  carbonate  de  potasse  et  du  carbonate  de  soude,  ont  fourni  ré* 
comment  à  M.  Grandeau  12  à  15  %  de  soude,  ce  qui  correspondrait  à  h 
formule  NaOSO^  +  2K0S0>  dont  le  calcul  conduit  à  12,6  o/o  de  soude: 
toutefois,  il  est  peu  probable  que  le  remplacement  d'une  partie  de  h 
potasse  par  de  la  soude  se  fasse  suivant  des  proportions  paifaitemeat 
définies. 

(1)  PhiloiophiaU  Magasine^  t.  ^,  p«  h(A^ 
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.:  11  »*jeft  produit  acddeolellenieot  aotrefoit,  dus  ane  cave  de  bichm- 

fuA»  da^]»ta88e,  an  ceriaia  nombre  de  oistaax  Tcrdâlres  de  soUate 

i|l^jKiU»fr.doiit  U  plus  grande  partie  offrait  U  forme  rfaombiqQe  ordi- 

aeire  à  deux  axea  optiques,  mata  dont  qoelqnes-ons  étaient  heiago- 

nmx.et  &  un  axe. 

^;  Les  premierB  ne  contiennent  pas  de  sonde  en  quantité  apprédable  ; 

]|jp.#utres  en  renferment  une  quantité  très-notable  (au  moins  S  %)  (!)• 

ii^^YL  Groupe  des  aluminates  ROAK)'  eomprenant  des  corps  dont  les 

Avmes  appartiennent  aux  STStèmes  régulier  et  rhombique. 

•  i*  Spinelles  naturels  ou  artiûcieb  dont  les  principaux  sont  : 

.  Les  spinelles  naturels  rouges  ou  biens  MgOAlO*,  reproduits  artift* 

efeUement  arec  leur  couleur  par  Elielmen. 

.;  Le  apinelle  naturel  noir  (pléonaste,  ceylanite),  (lfgO,FeO)A10>;  la 

fliantité  de  FeO  oscillant  entre  5  et  23  •/«.  Cette  fariélé  a  également 

'ëlf  reproduite  par  Ebelmen. 

[^-HJik  hercinite  FeOA10>  avec  3  %  de  MgO.  Reproduite  artificiellement 

;^[iir  Lbelmen. 

.'vLd  Gabnite  (ZnO,MgO,FeO)^103.  Les  quantités  de  MgO  et  de  FeO 

lÉrMat  de  2  à  5  et  de4  à  5  ^/o*  Le  spinelle  de  zinc  pur  a  été  obtenu 

^affMddleclcnt  par  Cbelmen. 

'-^^iiispinelle  artificiel  dérobait,  CoO^AIG^.  (Ebelmen.) 

*^Lè  cblorospiaelie  MgO(A103,¥e03),  où  la  quantité  de  -FeCH  tarie 

::.La  picolite  (FeO,MgO)(Aiœ,«r03)  coatenant  10  o/o  de  MgO  et  8  % 
de-CrrO^  d*après  les  analyses  de  M.  Damour. 
-  La  dysîuite  (ZnO,MgO)(A103,¥e03). 
Ta  krcittonile  (ZnO,MgO,FeO)(Al03,i!e03). 


(i)  Une  petite  provision  de  ces  cHstaax  avait  été  remise  à  de  Senarmont  par 
M^  Lemire.  fabricant  de  pmduits  ciiimiqiies  à  Clioisy-le-Roy;  malheureusenieot 
O<t0  provision  a  été  ég:«rée  et  Jit  n*ai  pu  retrouver  que  deux  cristaux  hexa}p>naox 
et  cinq  oa  six  cristaux  rhombiques  qui  m'avaient  été  donnés  par  de  Senarmont. 
I^  rectwrclie  exacte  de  la  soude  étant  impiissibie  sur  une  si  petite  quantité  de 
laaà^fcs,  et  le  Kpectroscope  ne  pouvant  fournir  aucun  renseignement  quantitatif, 
J*âf  diMOUB  dans  IVau  des  fragments  de  cristaux  verd&tres  rhombiques  et  liexa- 
fDiiaax,  des  cristaux  hexagonaux  incolores  formés  d.-«ns  les  salins  de  betterave 
H  dm  cristaux  ordinaires  de  sulfate  de  potasse  à  d<  a\  axes.  Une  goutte  de  la 
dlwoliition  des  cristaux  hexagfmaux  formés  dans  le  bich-  omate  de  potasse  ou  dam 
Isa  matins  de  betterave,  introduite  dans  la  flamme  du  gaz  ou  de  Tnlcool,  mani* 
A'Ste  immédiatement  la  couleur  jaune  caractéristique  de  la  soude  ^aus  mélanice 
és  ronge  ou  de  bleu,  tandis  que  la  dissolution  des  cristaux  rhombiques,  quelle 
OM  soit  leur  origine,  donne  la  couleur  bleu  violacé  qui  caractérise  la  potasse. 
J'ai  reconnu  que  si  Ton  ajoute  peu  à  peu  du  caibonate  de  soude  à  imedissola- 
tioa  de  sulfate  de  potasse  pur,  la  couleur  qu'elle  communique  à  la  flamme  passe 
par  le  rouge&tre  pour  arriver  au  jaune;  mais  le  jaune  bien  franc  ne  te  produit 
que  loïK^ue  le  mélange  contient  au  moiaa  4  %  de  soode« 
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Octaèdre  régulier  diversement  modifié,  ou  grains  sans  formes  détir- 
minables  mais  dénués  de  double  réfraction. 

V  Gymophane  naturelle,  GIO^^IO^.  Reproduite  artificiellement  pir 
Ebelmen  et  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville. 

Prisme  rhomboïdal  droit  de  119'>46'.  Axes  optiques  éprouvant  SNI 
l'influence  de  la  chaleur,  dans  leur  écartement  et  lenr  orlentalk»! 
des  variations  temporaires  et  permanentes  semblables  à  celles  qas 
présente  Torthose. 

On  voit  que  la  magnésie  peut  être  remplacée  en  tout  ou  en  partie 
par  les  protoxydes  de  fer,  de  cobalt  et  de  zinc,  en  même  temps  qaU 
une  portion  de  Talumine  se  substituent  les  oxydes  ferrique  ou  chrO'  ' 
mique,  sans  que  le  composé  cesse  d'être  un  spinelle  octaédrique.  Iiis 
lorsque  l'alumine  est  combinée  à  la  glncine  que,  d'après  i'eosenAle 
de  ses  propriétés,  presque  tous  les  chimistes  s'accordent  maintenaftti 
regarder  comme  isomorphe  des  bases  RO,  le  corps  affecte  une  fbrfee 
entièrement  incompatible  avec  celle  des  spinelies.  Quant  aux  basa, 
chaux,  baryte  et  oxyde  manganeux,  leur  affinité  pour  l'akimiDê  Bft  )a- 
ratt  pas  assez  grande  pour  donner  naissance  à  des  alumf  nates,  an  moiis 
dans  les  circonstances  d'expérimentation  où.  Ebelmen  s'était  placé. 

VIL  Groupe  des  chlorofluophosphates  3RO,PhO^,R(Fl,Ci)  compressât 
des  corps  cristallisés  dans  les  systèmes  rhombique  et  clinorhombiquei 

!•  Wagnérite  artificielle  de  chaux,  3CaO,PhO»,CaCI.  (H.  DevlUe  et 
Caron). 

Prisme  rhomboïdal  droit  de  96H0'  (1). 

2«  Wagnérite  naturelle,  3MgO,Ph»,MgFl.  Reproduite  artlflclelie«eûl 
par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  H.  Caron. 

Wagnérite  chlorée  de  magnésie  artificielle,  3MgO,Ph*,MgCl.  (H.  dt- 
ville  et  Caron). 

Wagnérite  complexe  fluorée  et  chlorée  de  chaux  et  de  magnésie, 
artificielle  3{MgOCaO),Ph5,(Mg,Ca)(Fl,Cl);  (H.  Deville  et  Caroû). 

Prisme  rhomboïdal  oblique  de  9a<»25'  pour  la  Wagnérite  naturelle} 
de  96^  pour  la  Wagnérite  chlorée  artificielle,  et  de  94<»40'  pour  II 
Wagnérite  complexe  fluorée  et  chlofée. 

On  voit  que  la  Wagnérite  artificielle  exclusivement  calcaire  et  ki 
Wagnérites  naturelles  ou  artificielles  exclusivement  magnésieonei 
ofi'rent  dans  leur  forme  cristalline  la  môme  incompatibilité  que  j*ei 
signalée  entre  Tenslatite  et  la  WoUastonite.  Quant  à  la  Wagnérite  arli- 

(1)  Afmaiês  dé  Chimie  et  de  Physique,  %*  sér.,  t.  lxvii.  Mémoire  sur  l'apatitei 
la  Wagnérite  et  quelques  espèces  artificielles  de  i^ospbatet  métalliques,  psr 
MM.  U.  Sainte-Claire  Deville  et  H.  Gait»n. 
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8iîeU#  <»kiréiMn«gaéM6iio«»  eUo  peot  être  rapportée  à  te 
fànne  priaûiire  qat  la  Wagnérite  magnésienne  ;  aenlfinint  eUe 
dtvwaw  modiftcaitoiii  qui  n'ont  jamâii  été  otearréci  j«Ho'ki 
«riftftoi:  oaliirels»  et  il  lui  en  manque  an  eontraire  d*aBCitf  qoi 
4l|fi|  MIT  tti  «nftauK* 

„'  Ain  a  remarqué  depnii  longtempa  que  l'une  de»  deux  toimai  40*00 

MneopUre  dans  Je  pAipar^  des  corps  dimorphes  était  nne  forme  MmUe 

teisioe  de  leur  seconde  forme  <l),  et  qu'on  certain  nombre  de  greupm 

mtprttli  préseoteient  un  isomorphime  partiel  suivant  one  de  le«s 

JMpeoy  celle  du  prisme  fondamental  par  eiemple  (t).  Noos  letieoiww 

M  *ee  demi-isoinorpbisme  entre  les  cristaux  dm  trois  Tariélée  de 

Wigodrite  artiicielle  et  ceux  de  la  Wagnérite  naturelle  qoi  ont  toor 

vestioale  commune.  C'est  aussi  le  cas  te  plus  fréquent  peor  les 

que  j'ei  désignées  sous  le  nom  de  pemdadÉMriiAis,  qoaiqoll 

ine  paraisse  7  avoir  là  rien  de  géoéraL  En  effet,  penni  les  corfo  cMée 

idnne  ce  mémcure,  l'enstatite,  Ja  bronsite,  l'hyperslbène  et  te  rbodeoUe 

Iprtsnnlrnt  on  prisme  voisin  de  93*  et  87*  comme  le  pfmêoe  ;  Ym^ 

\ftefhtllite  offre  un  prisme  de  IIS*  cooune  Tao^bibele  ;  rertbam  e 

Hm  prisme  yoisin  de  120*  comme  l'albite  ;  te  WoHasIeoHe  el  te  py* 

^^matea  n'ont  au  contraire  rien  de  commun  dans  te  disposition  de  leon 

igiissnti  cristallograpbiqnes,  et  U  en  est  de  mémo  peor  te  eoisMeet 

i'^pldote^  ainsi  que  pour  les  spinelles  et  te  evmopliaoe^  Qoaot  eoi 

formes  limites^  à  rexceptioo  de  celle  do  soltete  de  po^aise  tfêoaâÀt^tt, 

on  n'en  reDcontre  aucune  dans  les  composés  ^^^^jdioiOr^bétt^ 

Quoique  les  exemples  de  pseododimorpbisme  ne  iMrot  pie  tiu0JM^ 
assez  nombreux  pour  permettre  d'en  tirer  des  tXAnX'^wjfUi  ^HÀ:9^!ll0s^ 
sur  les  éléments  qui  doivent  être  rtgudéà  t/AULét  tvt^^\yilA  4iu;i  ia 
composition  des  espèces  minérales  crifUîIU^^^  et  i<»r«>c«t  des  u^aMâg^, 
ils  pourront  senrir  de  guide  à  la  sjoib^^e  dâ&%  i^  t^cUIft^t  y/i^t  >a 
reproduction  de  ces  espèces.  Ils  sen  iront  auiaî  a  ^,'Aittt  1^  t^y^HU 
sur  lesquels  M.  Cb.  Sainte-Qaire  DerîIU  a,  Y\àU  O^  '^*n$a^t,  ^^^f^*»^" 
l'attention  des  savants  (3/.  On  sait  que  lei  \àhA  huA^  yki  %,  ^Ju.  \H^ 
Tille  sur  le  rôle  que  quelques  oxjdes  m^L't^î»^  /^^^M  ^nm  d4» 
composés  naturels  ont  déjà  reçu  nne  eo&firttfatJ<*<i  t^^UiiH^'MM  ytt 
les  résultais  que  lOL  H.  Saînle-Claire  D<ni,ie  et  H.  ijn*s*  ^M  ^SM 

(1)  Recherches  sur  le  dimcrpkime.  par  M.  ^MM^Tf  4imni44  44  ^^imktd  4e 
Phynque^  t.  xxni. 

(3)  NouveemeomrsdewtimérmUfie.fmrU.  IirtiTian,  r.>,r  Ht- 

(d)  Etudes  de  hthtAc^,  Amamim  4e Cknme  et  4e P'kftifitt  f.  fit,  p.  W,^ 
Essai  sur  la  réparthîoQ  des  corpe  aeipeiia  ^aee  »»  — as<SÉ»M»  iMnfflÊm,  C'^mj^^* 
rendus  de  V Académie  des  teieMet^  "i.  ttr  p,  T49 
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nos  (1)  en  préparant,  d'une  part  les  apaliles  heragonales  de  cbamc,  de 
baryte,  de  strontiane  et  de  plomb,  et  d'antre  part  les  ^agnérites  de 
chaux,  de  magnésie,  de  manganèse  et  de  fer.  De  leur  cô:é,  les  expé* 
riences  d*EbeImen  (2)  avaient  fait  voir  qu'il  ne  doit  pas  exister  despi* 
nelles  de  cbaux,  de  baryte  et  de  manganèse  ;  celles  de  de  Seoarmodt 
ont  montré  que  les  carbonates  de  cobalt  et  de  nickel  appartenaient  i 
la  série  rbomboédrique  (3)  ;  celles  de  M.  Daubrée  nous  ont  fait  coa- 
nattre  la  formation  de  lliédenbergite  avec  la  forme  caractéristique  da 
pyroxènes.  EnGn  M.  H.  Deville,  en  partant  de  la  formule  4R^,3SiOI 
à  laquelle  on  rapportait  la  staurotido  avant  que  les  récentes  analyses  es 
M.  Rammclsberg  eussent  révélé  dans  ce  minéral  la  présence  de  Toiydi 
ferreux,  avait  cherché  à  former  la  staurotide  purement  aluminew 
4A103,3SiO^^  et  il  a  obtenu  ce  composé  sous  forme  de  petits  prisoei 
rbomboïdaux  transparents  dont  Tangle  de  QO^'SO'  parait  identique  ane 
celui  de  l'andiilousile  AlO^SiO^. 

Des  recherches  ultérieures  nous  apprendront  sans  doute  eobi 
quelles  limites  le  remplacement  de  certaines  bases  par  leurs  isoioori 
phes  peut  avoir  lieu  sans  amener  de  changement  fondamental  danill 
forme  géométrique  des  composés  cristallisés. 

Mmiîma  d«  eUorare  de  sine  Mir  l^aleeol  MMylKive)  par  M.  Ad«  WVMi 


On  sait  par  les  recherches  de  Af.  Balard  que  le  chlorure  de  litt 
deshydrate  l'alcool  amyliquc,  et  qu'il  se  forme  de  l'amylène  •G'H^et 
un  hydrocrrbure  polymérique,  le  paramylène  -G^^^H^o.  Ces  résultats  ont 
été  confirmés  récemment  par  M.  Bauer  qui  a  décrit,  indépendamment 
du  paramylène  qu'il  nomme  dianiylène  et  qui  bout,  d'après  lui,  &  ISS^i 
le  triamylène  bouillant  de  245  à  248%  et  le  tétramyiène  bouillant  ^6 
390  à  400\ 

On  sait  d'un  autre  côté  que  Tamylène  obtenu  par  l'action  du  cblo* 
rure  de  zinc  sur  l'alcool  amylique  n'est  pas  pur,  mais  qu'il  est  ac* 
compagne  d'une  certaine  quantité  d'hydrure  d'amyle.  J'ai  appelé  Tat* 
tention  sur  ce  fait  il  y  a  10  ans  en  décrivant  le  butylène  obtenaptf 
^'action  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  butylique,  et  qui  renferme 
toujours  une  certaine  quantité  d'bydrure  de  butyle.  J'ai  fait  voir  que 
la  formation  de  ce  dernier  corps  est  liée  à  celle  de  carbures  moifli 
hydrogénés  et  peu  volatils. 

(1)  Mémoire  déjà  cité,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  liviu. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  xxxiii,  p.  00. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  xxZ|  p.  137. 
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Il  résulte  de  ces  faits  que  Tacilon  du  chlorure  de  zinc  sur  Talcool 
amylique  est  tomplexe,  et  je  vais  montrer  que  jusqu'ici  on  n'avait 
aucune  idée  de  cette  complication.  J'ai  observé,  en  effet,  qu'indépen- 
danmient  des  carbures  d'hydrogène  précédemment  mentionnés  il  s'en 
fiMmie  beaucoup  d'autres  dans  la  réaction  dont  il  s'agit.  J'ai  rencontré 
dans  le  mélange  de  ces  hydrocarbures,  non-seulement  les  homologues 
supérieurs  de  Tamylène  jusqu'au  diamylène  et  au  delà,  mais  encore 
tes  homologues  supérieurs  de  Thydrure  d'amyle.  Ces  hydrogènes  car- 
bonés intermédiaires  d'une  part  entre  l'amylène  et  le  diamyiène,  et  de 
l'autre  entre  l'hydrui^e  d'amyle  et  Thydnire  de  diamylc,  se  forment  en 
petite  quantité  comparativement  à  la  masse  de  l'amylène  et  de  ses  po« 
lymères  qui  sont  les  prodOits  principaux  de  la  réacfion.  Néanmoins  on 
parvient  à  séparer  les  carbures  d'nydrogèue  intermédiaires  en  opérant 
sur  de  grandes  quantités  de  matière  et  en  employant,  pour  faciliter 
la  distillation  fractionnée^  le  tube  à  boules  que  j'ai  décrit  dans  mon 
mémoire  sur  l'alcool  butylique.  Avant  d'indiquer  les  détails  de  mes 
expériences,  je  fais  remarquer  que  je  ne  me  suis  pas  contenté  de  se* 
parer  les  carbures  d^bydrogène,  par  voie  de  distillation  fractionnée, 
de  les  analyser,  d'en  prendre  la  densité  de  vapeur.  Sachant  avec  quelle 
facilité  les  hydrogènes  carbonés  voisins  se  mCilent  dans  les  dislilla- 
tioDs,  et  ne  pouvant  pas  d'ailleurs  obtenir  des  produits  à  points  d'ébuK 
lition  parfaitement  fixes,  vu  les  quantités  limitées  de  matières  sur  les- 
quelles je  pouvais  opérer,  j'ai  tâché  d'engager  chaque  hydrogène 
carboné  dans  une  ou  plusieurs  combinaisons.  Ces  combinaisons  ont 
été  analysées  à. leur  tour.  J'espère  avoir  donné  ainsi  à  mes  démons- 
trations la  rigueur  suffisante.  En  outre,  comme  contrôle,  j'ai  fait 
Texpérience  suivante  ;  J*ai  môle  de  l'amylène  et  du  diamylène  et  j'ai 
soumis  le  mélange  à  lu  distillation  fraciionnée.  Après  trois  distillations 
j*ai  pu  séparer  ce  mélange  en  2  portions^  l'une  bouillant  au-dessous 
de  b'0«,  et  Tautre  bouillant  au-dessus  de  130^. 

Je  vais  décrire  maintenant  la  marche  que  j'ai  suivie  dans  une  des 
nombreuses  opérations  que  j'ai  exécutées. 

L'alcool  amyliquc  est  mis  en  contact  avec  1  fois  Vs  son  poids  de  chlo* 
rare  de  zinc  récemment  fondu  et  réduit  en  poudre  grossière.  Au  bout 
de  24  heures,  et  après  avoir  agité  de  temps  en  temps  la  liqueur,  ou  dis-^ 
tillo  au  bain  de  sable.  Le  produit  de  la  dis!illation  est  formé  de  2  cou- 
ches, une  inférieure  aqueuse,  et  l'autre  supéiieure,  formée  par  les 
hydrogènes  carbonés  et  par  Talcool  amylique  qui  a  passé.  Après  Tavoir 
séparée  à  Taide  d'un  entonnoir,  on  la  distille.  On  recueille  à  part 
1^  ce  qui  passe  au-dessous  de  50<^  :  c'est  de  Tamylène  presque  pur  ; 
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2*  ce  qui  passe  entre  50"*  et  420*.  Le  résidu  qui  fisse  to-desiiie  de  120* 
renferme  beaucoup  d'alcool  am^lique*  Ou  le  distille  denoQveao  Slur  de 
cfalorare  de  zioe  et  on  rectiie  le  prodoit  de  la  dietiUetion  #vfreelkMir 
sent  en  3  parties,  savoir  :  au-dessous  de  ^  entre  SO*  et  120*;  a»  dmio 
de  120*.  La  partie  qui  passe  entre  50*  et  120*  est  la  moins  cmwidéraML 
On  l'introduit  dans  de  grands  matras  en  verre  trè»-fort  avec  ém  seidîui^ 
et  aprèa  avoir  attendu  que  le  dégagement  d'kàydrogône  ait  eessé^  et 
ferme  le  col  du  matras  à  la  lampe,  et  on  cbaoffe  au  bain-marie  ei 
ayant  soin  d'ouvrir  de  temps  en  temps  la  pointe  effilée  pour  laisser 
dégager  Thydrogène.  Le  sodium  décompose  ralco4^  amyiiqoe  qui  »éié 
entraîné  par  les  carbures  d'bydrogène  et  le  convertit  en  amylale  de 
soude  qui  est  fixe*  • 

On  traite  de  la  même  manière  les  portions  qui  passent  an  dessws 
de  120*.  Lorsque  l'action  du  sodium  est  épuisée,  on  distille  as  baa 
d'huile  le  contenu  des  matras,  et  on  soumet  le  produit  distillé  4  de 
nombreuses  distillations  fractionnées.  On  retire  encore  une  foMitité 
notable  d'amylène  des  parties  les  plus  volatiles,  et  on  partage  les  antres 
portions  en  diverses  fractions  passant  de  SO-80*,  de  80»  à  HO,  de 
410-135*,  de  13M50*. 

Ces  portions  sont  encore  cbanfifées  séparément  avec  du  sodium,  puis 
distillées  de  nouveau*  On  recommeoce  alors  une  nouvelle  série  de 
distillations  fractionnée»  et  ou  recueille  les  portions  qui  pasdent  de  00- 
70*,  de  85-95*,  de  145-125*,  de  135  à  145*,  et  qui  renferment  de  l'bexy- 
Une,  de  l'beptylène,  de  l'octylèoe,  du  nonylène.  Ces  carbures  d'by- 
drogène sont  accompagnés  des  hydrures  correspondauts. 

Comme  l'alcool  amylique  du  commerce  renferme  une  petite  quantité 
d'alcool  bexylique  et  même  d'alcool  heptylique,  d'après  M.  Faget,  èfi 
pouvait  supposer  que  rhexylène  et  l'beptylène  ainsi  recueillis  eussent 
été  formés  par  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  ces  alcools*  Et  cette 
supposition  était  d'alitant  plus  naturelle  que  les  hydrogènes  carbonés 
dont  il  s'agit  ne  se  forment  qu'en  petite  quantité  par  rapport  à  l'amy- 
lène.  Voulant  aller  au-devant  de  cette  objection,  j'ai  préparé  de  l'âleori 
amylique  pur,  en  séparant  de  l'alcool  du  commerce  la  portion  boail- 
lant  de  125  à  131*,  soumettant  cette  portion  à  Tébullition  avee  delt 
potasse  caustique  et  rectifiant  de  nouveau.  Plusieurs  opératidos  eii 
été  faites  avec  l'alcool  amylique  ainsi  purifié  et  passant  de  lt8*à  ijl*. 
Un  échantillon  de  cet  alcool  a  été  analysé  et  renfermait 

^  —  67,9;  H  — 14,0. 

La  formule  ^H^^^  exige  C  —  08,2;  H  —  13,6.  ^  Ces  opérations 
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•ai  fourni,  comme  les  autrt»,  un  mélange  d'hydrocarbures  passant 
de  SO  à  130«>  et  au  delà.  Je  fais  remarquer  que  l'hydrocarbure  qu'on 
pavitlenl  à  estraire  en  plus  grande  abondance  de  ce  mélange  eil  Toc- 
tylène.  Son  point  d'ébullition  étant  situé  précisément  au  milieu  entre 
ceoi:  de  l'amylène  et  du  diamyiène^  il  est  plus  facile  à  séparer  de  ces 
l^jj^roeaiiipres. 

On  comprendra  d'ailleurs  qu'il  m'est  impossible  d'indiquer  d'une 
manière  précise  le  point  d'ébullilion  de  chacun  des  carbures  d'hydi^o- 
gène  que  j'ai  analysés,  par  la  raison  que  cette  détermination  eût 
exigé  l'emploi  de  quantités  de  mattôres  plus  considérables  que  celles 
sur  lesquelles  il  m'a  été  donné  d'opérer. 

Boxylène.  Il  est. contenu  dans  les  portions  bouillant  apré$  plusieurs 
diitillatiom  fractionnées  dans  l'appareil  à  boules^  de  60  à  TO''.  J'ai  com- 
ttiencé  par  analyser  ces  portions  et  par  en  déterminer  la  densité  de 
faiseur. 

0*^,1895  d'un  produit  bouillant  vers  QO^  ont  donné  Os'^2485  d*eau  et 
0i*'jS9{5  d'acide  carbonique. 

ISa  centièmes:  ^ 

ExpêrieDce.  Hiéorie. 

Carbone  85,1       83,71 

Hydrogène         .14,6       14,29 


99,7       100,00 


Densité  de  vapeur  du  carbure  passant  de  60-65°  à  60° 

tlidapérature  de  la  balance  I9«  t2»,5 

—  du  bain  152°  .  161° 

Excès  de  poids  08%i585  0«M51 

baromètre  0*«,767  0*,7508 

Capacité  H8««,5  440« 

Air  restant  0<^S5  1*S75 

On  tire  de  ces  données  pour  la  densité  de  vapeur  cherchée  les  nombres 
3,05  et  M9*  La  densité  de  vapeur  théorique  déduite  de  la  formule 
««H12  est  âc  2,908« 

Ces  expériences  démontrent  que  le  carbure  analysé  était  de  l'hexy- 
lène.  On  a  souoiis  ce  résultat  à  une  vérification  expérimentale  en  le 
combinant,  1°  avec  le  brome,  2°  avec  l'acide  iodhydrique. 

!•  La  combinaison  du  carbure,  refroidi  à  0°  avec  le  brome,  s'effec- 
tpe  avec  énergie.  Le  produit  étant  décoloré  avec  la  potasse,  puis  séché 
et  soumis  à  l'ébullition,  commence  à  bouillir  vers  65°.  Il  se  dégage 
d'abord  de  l'hydrure  d'hexyle  ;  le  thermomètre  s'élève  ensuite  rapi- 
dement On  a  recueilli  séparément  ce  qui  a  passé  entre  190  et  200^ 
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Des  Tapeurs  d*acide  brombydrique  se  sont  montrées  à  la  fin  de  la  dii* 
Ullation. 

L  0s%308o  de  bromure  passant  de  190-200*  ont  donné  C>',i335  d*eia 
et  Os',322  d'acide  carbonique. 

IL  0*^,319  d*un  bromure  obtenu  dans  une  autre  opération  et  pu* 
sant  de  même  de  190  à  200*,  ont  donné  0s%134  d'eaa  et  Of^l  dé- 
cide carbonique. 

En  centièmes  : 

ElpériMCM* 

I.  II.  TIléofle. 

Carbone  28,5  29,1  29,50 

Hydrogène  4,8  4,7  4,9t 

2*  Une  certaine  quantité  du  carbure  d'bydrogène  dont  il  8*agitsétt 
chauffée  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie  avec  un  grand  excès , 
d'une  solution  très-concentrée  d*acide  iodbydrique.  Le  liquide  som*  { 
gcant,  séparé  de  Texcès  diacide  iodbydrique  décoloré  par  la  potasi 
faible  et  séché,  a  été  distillé.  L'ébullition  a  commencé  à  60*.  On  an- 
cueilli  à  part  ce  qui  a  passé  de  60  à  70**  :  c'est  de  l'hydrure  d'hexyleii&- 
pur  qui  a  été  mis  de  côté  ;  puis  le  thermomètre  s'est  élevé  rapidem^ 
à  140*.  On  a  analysé  ce  qui  a  passé  à  145*. 

I.  Os',385  de  matière  ont  donné  08r,217  d'eau  et  Os',479  d'acide  ca^ 
bonique. 

II.  0s%48o  d'un  iodhydrate  provenant  d'une  autre  opération  etbûoil' 
lant  de  143  à  IsO*,  ont  donné  Os',278  d'eau  et  Os',592  d'acide  cari»* 
nique. 

m.  Gi',4725  d'un  iodhydrate  bouillant  à  148*  ont  donné  Oa',!Nl! 
d'eau  et  0*^,578  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Eipérîeneet. 
I.  II.  III.  Théorit. 

Carbone  33,9  33,3  33,4  33,9 

Hydrogène  6,2  6,3  6,1  6,1 

J'ai  répété  ces  expériences  plusieurs  fois,  et  j'ai  obtenu  à  diverses  »• 
prises  des  quantités  d'iodlïvdrate  d'hexylène  suffisante^  pour  les  faiit 
réagir  sur  l'oxyde  d'argent  et  l'eau.  La  réaction  est  immédiate.  On  a 
distillé,  on  a  décanté  et  dcbhydraté  le  liquide  insoluble  dans  l'eau,  et 
on  l'a  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  L'éLullition  a  comuiena^i 
60*,  et  il  a  passé  entre  60  et  80*  une  certaine  quantité  d'bexyléne.  L'bj- 
drocarbure  ainsi  régénéré  a  été  chauffé  avec  du  sodium.  Distillé,  il  a 
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p<i!SË  entre  GO  e(  70*.  Il  a  éié  combine  avec  le  brome,  et  te  bromure 
iiulvsé  a  donné  les  nïsultats  iniques  plus  haut  sous  le  n*  IL 

Après  lailistillationdertiexyliiiie,  le  point  d'ébullition  s'est  élevé;  od 
a  recgeilli  ce  qui  a  passé  de  120  i  130',  et  on  a  sountis  celle  partie  i 
I'iiial;9c 

1. 0",i.^&  de  matière  ont  donné  0**,380  d'eau  et  0i',777S  d'acide 
(irboQique. 

11.  DF,ie3  de  maliàre  ont  donné  0i',199  d'eau  et  O^.UQS  d'adds 
ctrboniquc. 

ll[.  Les  analyses  précédentes  ajant  donné  un  peu  trop  de  carbone, 
«n  a  (lislillé  de  nouveau  le  produit,  et  on  a  recueilli  ce  qui  a  passé  i 
i».  Cff.llO  de  ce  produit  ont  donné  C.lioa  d'eau  et  0»',283S  d'a- 
dde  carbonique. 

EifiiitBCtt. 


IKB.130- 

llDo-lSO* 

ISO* 

Carbone 

Hjdrogiïoe 

Oiïgûoe 

71,6 
!i,2 

71,8 
13,6 

70,3 
U,l 

70,58 
13,72 
1S,70 

100,00 

Ces  nombres  s'accordent  sensiblement  avec  la  formule  de  l'hydrate 
dîieiylùue  Gm'-,\PQ;  qui  dcTi-ait  bouillir  vers  130°,  le  poict  d'Jbul- 
lilioD  de  l'hydrale  d'amjlène  fiant  silué  vers  104*.  Mais  je  ne  puis 
Indiquer  ce  point  d'ébullition  d'une  munière  eïacle,  et  je  dois  faire 
noiirquer  que  le  point  d'ébullilion  de  l'iodhydrale  d'heiylëne,  dont 
JS  Tiens  de  donner  les  analyses,  est  notablemenl  intérieur  i  celui  de 
l'iodbydrate  que  j'ai  préparé  avec  l'hexylëae  de  MM.  Wanklyn  et  Er- 

Cct  hcxyl^nc,  séparé  de  l'iodhydrale  qui  se  forme  par  l'action  de  l'a< 
tide  iodhydrique  sur  la  mannile,  ayant  été  combiné  avec  l'acide  iodhj- 
drique,  on  a  obtenu  un  iodbydrate  qui  a  passé  presque  tout  entier 
entre  165  et  16S". 

(lest  donc  possible  qu'il  se  présente  ici  un  cas  d'isomérie,  et  cette 
remarque  s'applique  non-seulemcnl  à  l'heicylâne  que  je  viens  de  men- 
tionner, niais  encore  aux  carbures  d'hydrop^ne  que  je  vais  décrire, 
Qolammcnt  à.  l'oclylône.  Les  points  d'ébullition  de  ces  carbures  d'iiy- 
drogène  m'ont  paru  situés  un  peu  au-dessous  de  ceux  qu'on  assigne 
aux  carbures  aujourd'hui  connus,  et  celle  remarque  s'applique  aussi 
aux  hydrures.  Dans  un  travail  récent,  M.  Schorlemmer  place  le  point 
d'ébullilion  de  l'hydture  d'amyle  retiré  des  pétroles  d'Amérique  à  3fl 
V.  —  CHIM.  p.  20 


d06  BtJLLKTtN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  GHtitlQUÊ. 

ou  40».D*après  mes  expériences,  qui  s'accordent  avec  celles  de  M.  Frank- 
landyle  point  d'ébullition  de  Thydrure  d'amyle  (l)est  situé  de  28  à 30". 
11  se  peut  donc  que  Thydrure  d'amyle  retiré  des  pétroles  d'Amérique 
soit  isomérique  avec  Thydrure  d'amyle  retiré  de  l'alcool  amylique,  et 
cette  isomérie  serait  purement  physique;  car  on  conçoit  difficilement 
la  possibilité  d'une  isomérie  chimique,  d'une  métamérie  fondée  sur 
une  différence  de  l'arrangement  des  atomes  dans  Tintérieur  de  la  mo- 
kenle,  alors  qu'il  s'agit  de  deux  torps  isômériques  et  saturés  où  les  affi- 
nités du  carbone  sont  satisfaites  par  de  l'hydrogène.  Ceci  découle  des 
considérations  que  j'ai  présentées  récemment  sur  l'isomérie  de  l'amy- 
lène.  Je  ne  crois  pas  devoir  y  insister. 

Hydrore  d'hesyle.  Il  a  été  séparé  par  distillation  de  l'iodbydraté.  Le 
produit,  qui  avait  passé  de  60  à  90°,  a  été  chauffé  avec  du  sodium,  puis 
distillé.  Comme  il  pouvait  renfermer  de  l'hexylèoe,  on  y  a  ajouté  du 
brome^  goutte  à  goutte,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  fût  colorée  en  rouge; 
puis  on  a  distillé  de  nouveau  et  on  a  recueilli  ce  qui  a  passé  au- 
dessous  de  90°.  Cette  portion  a  été  chauffée  pendant  plusieurs  jours 
avec  du  potassium,  puis  distillée  de  nouveau.  Une  très-petite  quantité 
de  liquide  a  passé  de  45  à  60°,  la  plus  grande  partie  de  60  à  64°  et 
une  petite  quantité  au-dessus  de  64°.  Ce  qui  a  passé  de  60  à  64°  était 
del'hydrure  d'hexyle,  comme  le  prouvent  l'analyse  suivante  et  ladéter- 
fflination  de  la  densité  de  vapeur  faite  par  le  procédé  de  Gay-Lussac 
0'r,256  de  matière  ont  donné  0s',3S2  d'eau  et  OC',7885  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Cxpérienett.  Théorie. 

Carbone  83,9  83,71 

Hydrogène  16,5  16,29 


Densité  de  vapeur  =  2,84. 


100,4  100,00 


Matière  0«',238 

Volume  du  gaz  110cc,5 

Température  J59° 

Baromètre  ^  0",760 

Hauteur  du  mercure  dans  l'éprouvette        68™" 

Là  densité  de  vapeur  théorique  qui  correspond  à  la  formule  -G^HU 
est  =  2,98. 

(1)  On  pêàt  retirer  des  quantités  notables  d'hydrure  d'amyle  de  l'amylène  pro- 
venant de  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  ralcool  amylique,  en  saturant  cet  amj- 
lène  avec  du  brome  et  distillant  le  liquide  décoloré  par  la  potasse  et  séché.  L'hy- 
drure  d'amyle  passe  de  30  à  50o.  On  le  chauffe  avec  dn  sodium,  puis  on  le  dis- 
tille de  nouveau.  Il  passe  alors  à  30o. 
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Heptylène  et  hydrnre  dlieptyle.  Après  plusieurs  distillations  frac- 
tionnées, le  point  d*ébullition  de  la  partie  des  hydrocarbures  bonil^ 
lànt  de  80  à  100^  ne  s'est  plus  abaissé;  on  a  analysé  la  partie  qui  a 
passé  de  80  à  85^ 

0^,il^^  de  matière  ont  donné  0*^,238  d'eau  et  0*',5455  d'acide 
^tbonique. 

'  En  centièmes  : 


Carbone 
Hyrdrogène 

Expérieneet. 
84,7 
15,0 

Théene. 

85,71 

14,29 

Densité  de  vapeur. 

99,7 

100,00 

Température  du  bain 

—          de  la  balance 
Excès  de  poids 
Baromètre 
Capacité 
Air  restant 

de  85  à  850. 
187» 
14« 

0«',2125 
0°»,765 
159«« 
0 

De  85  à  950. 
176* 

15» 

0«S188 
0»,763 

121CC 

0 

.  On  en  déduit  pour  la  densité  de  vapeur  cherchée  les 

nombre 

•;  §j3,5i.  Le  nombre  théorique  pour  la  formule  -G^H**  est  =  à  3,427. 
Ouelques  grammes  de  rhydrocarbure  qui  avait  passé  de  80  à  Sd*',  ont 
été  saturés  par  le  brome  à  —  5°.  Le  liquide  a  été  lavé  avec  une  dissolu- 
tion de  potasse  refroidie,  puis  séché  et  distillé.  On  a  recueilli  une  pe- 
tite quantité  d'un  hydrogène  carboné  qui  a  passé  de  75  à  85».  lia  été 
purifié  comme  on  l'a  indiqué  pour  Thydrure  d'hexyle,  puis  soumis  à 
l'analyse. 

0^163  de  matière  ont  donné  08^240  d'eau  et  0^^500  d'acide  carbo- 
nique. 


Théorie. 
84,00 
16,00 


En  centièmes  : 

Eipériences. 

Carbone 

83,6 

Hydrogène 

16,3 

99,9  100,00 

Cette  analyse  s'accorde  parfaitement  avec  la  formule  -G^H*^.  Le  point 
^'ébullition  de  la  substance  analysée  (75°  environ)  était  situé  notable- 
"^cnt  au-dessous  de  celui  de  M.  Schorlemmer  pour  l'hydrure  d'hep- 
^y^e.  Il  est  possible  que  la  substance  analysée  ait  renfermé  une  petite 
quantité  d'hydrure  d'hexyle. 

Le  bromure  dont  l'hydrure  d'heptyle  avait  été  séparé  n'a  pas  pu 
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être  distillé  sans  altération.  Ayant  poussé  la  distillation  jusqu'à  190", 
j*ai  obtenu  un  résidu  légèrement  bruni  qui  a  été  soumis  à  l'analyse. 

1. 0«%400  de  matière  ont  donné  Oc'.lSS  d'eau  et  0*%445  d'acide  car- 
bonique. 

Os%442  de  matière  ont  donné  0>',666  de  chlorure  d'argent. 

II.  D*un  autre  côté,  une  certaine  quantité  de  bromure  d'hezylène 
provenant  d'une  autre  opération  a  été  distillée  sous  une  pression  de 
20  millimètres.  Il  est  resté  un  résidu  noir  q&  il  a  distillé  à  i  10^  un  li- 
quide incolore  qui  a  été  analysé. 

0'%3885  de  matière  ont  donné  0s%{905  d'eau  et  0^^449  d'acide  car- 
bonique. 

En  centièmes  : 

Expérienceff. 

I.  II.  €7H"Br« 

Carbone                 30,3  31,5  32,48 

Hydrogène              5,1  5,4  5,42 

Brome                    61,6  »  62,10 

100,00 
Une  certaine  quantité  de  bromure  d'heptylène  ayant  été  décomposée 
par  la  potasse  alcoolique,  on  a  obtenu  un  liquide  brome  bouillaot 
entre  140  et  160%  mais  qui  n'était  point  de  Theptylène  brome  •G^H^'fir 
pur.  Il  renfermait  plus  de  carbone  que  n'exige  cette  forociule.  Enfin 
on  a  constaté  que  l'hydrocarbure  brut,  bouillant  de  80  à  90%  se  com- 
bine avec  l'acide  iodbydrlque;  mais  l'iodhydrate  formé  ne  peut  pas 
être  distillé  sans  altération. 

Octylène  et  hydmre  d'octyle.  Ces  hydrocarbures  sont  contenus  dans 
la  partie  du  mélange  qui  bout  entre  ilO  et  130<*.  J'ai  mis  le  plus  grand 
soin  à  les  purifier  par  distillation  fractionnée  et  à  les  séparer  l'un  de 
l'autre,  car  leur  présence  dans  les  hydrocarbures  résultant  de  l'adloQ 
du  chlorure  de  zinc  sur  Talcool  amylique  pur,  est  particulièrement  dé* 
monstrative  au  point  de  vue  de  la  complication  de  cette  réaction. 
On  a  d'abord  analysé  une  portion  qui  passait  entre  120  et  130^. 

I.  0c%219  de  cette  matière  ont  donné  0a%304  d'eau  et  08^,679  d'acide 
carbonique. 

On  a  déterminé  la  densité  de  vapeur  de  cette  portion  et  on  a  trouvé 
qu'elle  est  plus  forte  (4,3)  que  ne  l'exige  la  formule  ^^Hie  (3,878).  On  a 
donc  fractionné  de  nouveau  et  on  a  recueilli  ce  qui  passait  de  1 15  à  125*' 

II.  0B%20oo  de  cette  matière  ont  donné  0»'',276  d'eau  et  0»',641  d'acide 
carbonique. 

On  a  déterminé  la  densité  de  vapeur  de  ce  produit  et  d'un  autre  (jH^ 
avait  été  recueilli  de  110  à  122^ 
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Enfin  on  a  distillé  une  quantité  notable  de  Thydrocai'bure  brut  et  on 
a  analysé  ce  qui  a  passéà  12û<^. 

III.  0^,289  de  ce  produit  ont  donné  0^^,3845  d'eau  et  0«',9135  d'adde 
carbonique. 


En  centièmes  : 

Expériences. 

I. 

nT     ^^ 

III. 

Théorie. 

Carbone             84,5 

85,0 

85,8 

85,71 

Hydrogène         15,4 

14,9 

14,6 

14,29 

99,9 

99,9 

100,4 

100^00 

Densité  de  vapeur. 

115-1250 

1 10-1220 

1200 

Température  du  bain 

2190 

2050 

•  21 2« 

—         de  la  balance 

13» 

130 

16» 

Excès  de  poids 

0K%2I9 

0K%1«3 

0«',344 

Baromètre 

0»,767 

0»,763 

0»,760 

Capacité 

117^« 

103«S75 

190«« 

Air  restant 

0«,5 

0CS03 

» 

On  déduit  de  ces  données  pour  la  densité  de  vapeur  chercbée  les 
nombres  4,17-4,03-4,11  (1).  Le  nombre  théorique  élant  de  3,878,  les 
nombres  trouvés  par  l'expérience  sont  un  peu  trop  forts,  ce  qui  semble 
prouver  que  le  point  d*éhullition  de  Toctylène  qui  existe  dans  le  mé- 
lange dliydrocarburcs  est  silué  au-dessous  de  120<^.  M.  Bonis  place  le 
point  d'ébullition  de  caprylène  à  125°. 

35  grammes  de  Thydrocarbure,  dont  l'analyse  vient  d'être  donnée, 

ont  été  plact^s  dans  un  matras  à  long  col  qui  a  été  entouré  de  glace, 

puis  50  grammes  de  brome  ont  été  ajoutés  peu  à  peu.  On  a  remarqué 

une  réaction  énergique  et  on  a  obtenu  un  liquide  rouge  qui  a  été 

laissé  pendant  une  heure  dans  le  matras  entouré  de  glace.  Ce  liquide 

a  élé  décoloré  ensuite  avec  de  la  potasse  étendue,  lavé,  séché.  On  a 

obtenu  62  grammes  d'un  mélange  de  bromure  d'octylène   et  d'hy- 

diure  (l'octyle  qu'on  a  séparé  par  distillation  sous  une  pression  de 

20  millimètres.  On  a  arrêté  la  distillation  lorsque  le  thermomètre  avait 

monté  à  80°. 

On  a  séparé  ainsi  une  quantité  assez  notable  d'un  liquide  distillé 
incolore,  qui  constituait  Thydrure  d'octyle  impur,  d'un  résidu  coloré 
^n  jaune  d'ambre,  qui  constituait  le  bromure  d'octylène.  Ce  résidu  a 
été  analysé. 

W  Si  les  nombres  que  j*ai  trouvés  pour  les  densités  de  vapeur  sont,'en  général, 
jn  peu  trop  forts,  cela  tient  à  cette  circonstance  que  lorsqu'on  prend  la  densité 
Jie  vapeur,  par  la  méthode  de  M.  Dumas,  de  corps  qui  n*ont  pas  un  point  d*ébul- 
itiOQ  parfaitement  fixe,  il  reste  dans  le  b&lloQ  les  vapeurs  les  moins  volatiles  et 
'w  plus  denses. 
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0i%4885  de  matière  ont  donné  0,249  d'eau  et  0,6165  d'acide  carbo- 
nique. 
Eq  centièmes  t 

Expérience.  Théorie. 

Carbone  34,4  35,29 

Hydrogène  5,5  5,88 

La  matière  analysée  possédait  à  peu  de  ehose  près  la  composition 
du  bromure  d'octylène  et  renfermait  sans  doute  un  léger  excès  de 
brome,  circonstance  qu'explique  fort  bien  le  mode  de  préparation  qui 
a  été  employé. 

On  a  essayé  vainement  de  distiller  ce  bromure  dans  le  vide,  sous 
une  pression  de  20  millimètres  ;  un  liquide  brome  a  passé  à  la  distil- 
lation de  105  à  120*.  Ce  liquide  a  élé  distillé  à  plusieurs  reprises  sous 
une  pression  de  20  millimètres,  et  on  a  remarqué  qu'à  chaque  nou- 
velle distillation  le  point  d'ébullition  s'abaissait.  Ainsi  une  portion  qui 
avait  passé  de  110-120°  commençait  à  bouillir  à  100°.  En  môme  temps 
on  a  vu  se  dégager  des  vapeurs  bromhydriques.  Deux  portions  de  li- 
quide recueillies  l'une  de  110  à  120°,  l'autre  à  115  sous  une  pression 
de  20  millimètres,  renfermaient  : 

14e-120«  120O 

Carbone  39,8  38,2 

Hydrogène  6,8  6,4 

Il  a  donc  fallu  renoncer  à  distiller  dans  le  vide  le  bromure  d'octy- 
lène obtenu^  et  on  a  employé  pour  l'expérience  suivante  une  partie 
du  bromure  qui  n'avait  pas  été  distillé. 

30  grammes  de  ce  bromure  ont  été  traités  par  38  grammes  d'acétate 
d'argent.  Une  réaction  énergique  s'est  accomplie  aussitôt.  Pour  la 
modérer  on  a  ajouté  de  l'éther.  Le  mélange  homogène  a  été  enfermé 
dans  un  matras  en  verre  fort  et  chauffé  au  bain-marie  pendant  quel- 
ques heures. 

Au  bout  de  ce  temps,  la  masse  a  été  délayée  dans  l'éther,  fil- 
trée et  distillée.  On  a  recueilli  à  part  ce  qui  a  passé  au-dessus  de 
200°,  et  comme  le  produit  renfermait  encore  une  petite  quantité  de 
brome  on  l'a  chauffé  de  nouveau  avec  de  l'acétate  d'argent  et  de 
l'éther.  L'éther  ayant  été  séparé  par  une  nouvelle  distillation,  le  ther- 
momètre s'est  rapidement  élevé.  On  a  recueilli  une  petite  quantité  de 
liquide  de  220  à  240°,  et  une  autre  portion  de  240  à  245°. 

I.  0B%314  du  liquide  bouillant  de  220  à  240°  ont  donné  0,266  d'eau 
et  0,7125  d'acide  carbonique. 

II.  0«s253  de  liquide  bouillant  de  240  à  245°  ont  donné  0,213  d'eau 
et  0,5765  d'acide  carbonique. 
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En  centièmes  : 


Carbone 

Hydrogène 

Oxygène 


Ex 

périences. 

I. 

II. 

Théorie. 

6i,9 

62,1 

62,60 

9,4 

9,3 

9,65 

» 

f 

27,85 

100,00 


OnToitque  ce  liquide  présentait  la  composition  du  diacétate  oelylé- 
Bique  (octylglycol  diacétique) 

En  effet,  la  petite  quantité  qui  restait  ayant  été  saponifiée  arec 
précaution  par  la  potasse  caustique  sèche,  on  a  obtenu  par  distillation 
une  goutte  d'un  liquide  épais^  et  on  a  pu  constater  dans  le  résidu  la 
présence  de  1  acide  acétique. 

Je  me  suis  assuré  d'ailleurs  que  Toctylglycol  acétique  se  forme  faci- 
lement et  abondamment  par  l'action  du  biomure  de  caprylène  sur 
Vacétate  d'argent  dans  les  conditions  qui  viennent  d'être  indiquées. 

le  pense  que  les  expériences  que  je  viens  de  décrire  ne  laissent 
aucun  doute  sur  la  présence  de  l'octylène  (ou  d'un  carbure  isomé- 
rique  avec  le  caprylène)  parmi  les  hydrocarbures  résultant  de  l'ac- 
tion du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  amylique.  Cette  conclusion  est 
encore  forlifiée  par  les  résultais  suivants  : 

Bydrure  d'octyle,  L'hydrure  impur  séparé  du  bromure  par  distil- 
lation dans  le  vide  a  été  chauffé  avec  du  sodium  à  120°  pendant  plu- 
sieurs jours,  puis  distillé.  Le  produit  a  passé  tout  entier  de  110  à  130'. 
Comme  il  pouvait  renfermer  de  l'octylène  il  a  été  traité  par  du  brome 
jusqu'à  ce  qu'il  fût  coloré  en  rouge  orange,  puis  distillé  dans  le  vide. 
Presque  tout  a  passé  à  60^*  sous  une  pression  de  20  millimètres.  On  Ta 
chauffé  de  nouveau  avec  du  sodium,  puis  distillé.  Une  petite  quantité 
apassé  de  110  à  415°,  beaucoup  de  115  à  118°,  moins  de  H8à  125*. 
Onaanalysé  la  portion  qui  avait  passé  de  115  à  118°  et  on  en  a  déter- 
miné la  densité  de  vapeur. 

0*',212  de  matière  ont  donné  0,301  d'eau  et  0,658  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience.  -G'H*' 

Carbone  84,6  84,22 

Hydrogène  15,7  15,78 

100,3  100,00 
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Densité  de  vapeur  : 


Température  du  bain 

204» 

—         de  la  balance 

i8» 

Excès  de  poids 

0«^,329 

Baromètre 

o^'jei 

Capacité 

i84«',5 

Âir  restant 

i",5 

On  déduit  de  ces  données  pour  la  densité  de  vapeur  cherchée  le 
nombre  4,0i.  La  densité  de  vapeur  théorique  de  Thydrure  d*octyle 
est  =  3,947.  La  densité  à  O""  a  été  trouvée  =  0,728.  M.  Schorlemmer 
place  le  point  d*ébullition  de  l'bydrure  d'octyle  (de  capryle),  entre  119 
et  120*.  Il  a  trouvé  pour  sa  densité  0  à  17%5  le  nombre  0,719.  Aiosi,  d'a- 
près sa  composition,  sa  densité^  son  point  d'ébullition,  sa  densité  deva- 
peur,  le  carbure  i^nalysé  s'est  montré  très- voisin  de  Thydrure  de  ca- 
pryte  sinon  identique  avec  lui. 

Désirant  ajouter  à  ces  preuves  physiques  une  preuve  fondée  sur  les 
propriélés  chimiques  de  Thydrocarbure  dont  il  s'agit,  j'ai  fait  passer  ud 
courant  de  chlore  dans  cet  hydrocarbure  porté  à  l'ébullition.  Le  pro- 
duit de  la  réaction  ayant  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  l'ébul- 
lition a  commencé  à  145**,  mais  le  thermomètre  s'est  élevé  rapidement 
vers  170^  Après  une  seconde  distillation  fractionnée  on  a  analysé  ce 
qui  a  passé  de  162  à  167^ 

0*^,3035  de  matière  ont  donné  0,325  d'eau  et  0,724  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Eipérience.  Théorie. 

Carbone  65,0  64,64 

Hydrogène  11,8  11,45 

Chlore  »  23,91 

100,00 

Le  produit  analysé  possédait  donc  la  composition  du  chlorure  d'oc- 
tyle  ^8H«7C1. 

Nonylène  et  hydrurs  de  nonyle.  Ces  corps  sont  contenus  dans  la 
porlion  du  mélange  des  hydrocarbures  qui  passe  de  135-150*.  i'&i 
chauffé  cette  porlion  avec  du  sodium  et  j'ai  distillé  de  nouveau  en  re- 
cueillant ce  qui  a  passé  à  140^  J'ai  pris  la  densité  de  vapeur  de  celte 
portion  après  m'ôtre  assuré,  par  l'analyse^  qu'elle  ne  contenait  que  du 
carbone  et  de  l'hydrogène. 

Température  du  bain  229« 
Température  de  la  balance  i7^ 

Excès  de  poids  0,379 

Baromètre  0,7558 

Capacité  i92«^,5 
Air  restant  0««,5 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  3i3 

On  déduit  de  ces  données  pour  la  densité  de  vapeur  cherchée  le 
nombre  4,54.  Le  nombre  théorique  est  =  4,339.  22  grammes  du  car- 
bure d'hydrogène,  bouillant  entre  135  et  145'*,  ont  été  traités  par  un 
excès  de  brome.  On  a  laissé  la  liqueur  rouge  pendant  une  heure  dans 
la  glace,  puis  on  Ta  décolorée  par  la  potasse  étendue,  puis  on  Ta  lavée 
et  desséchée.  Le  bromure  ainsi  obtenu  a  été  chauffé  dans  un  bain  d'huile 
sous  une  pression  de  20°^™.  On  a  recueilli  tout  ce  qui  a  passé  au-dessous 
de  70®  et  on  a  analysé  le  résidu. 

0K%3955  de  matière  ont  donné  0,231fi  d'eau  et  0,5625  d'acide  carbo- 
nique. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone  38,6  38,4 

Hydrogène  6,4  6,3 

Brome  »  » 

Le  bromure  analysé  possédait  donc  la  composition  du  bromure  de 
nonylène.  Comme  les  bromures  d'heptylène  et  d'oclylène,  il  est  vive- 
ment attaqué  par  la  potasse  caustique;  il  se  forme  du  bromure  polas- 
sium  et  un  liquide  brome  volatil,  mais  dont  le  point  d'ébuUition  n'est 
pas  constant.  11  a  bouilli  de  140  à  200°  et  au  delà. 

Hydrure  de  nonyle.  Le  corps  séparé  du  bromure  de  nonylène,  par 
dislillalion  dans  le  vide,  a  été  purifié  par  la  méthode  déjà  indiquée. 
Presque  tout  a  passé  à  la  distillation  entre  134  et  137^  On  a  analysé 
cette  portion  et  on  en  a  pris  la  densité  de  vapeur. 

I.  0K%i80  de  matière  ont  donné  0,2525  d'eau  et  0,555  d'acide  carbo- 
nique. 

IL  0^^1585  d'un  produit  provenant  d'une  autre  opération  et  qui  avait 
passé  entre  130  et  140"*,  ont  donné  0,2265  d'eau  et  0,489  d'acide  carbo- 
nique. 

En  centièmes  : 

Expériences. 

Carbone  84,0  84,1  84,37 

Hydrogène  15,5  15,8  15,63 


Densité  de  vapeur  : 


99,5  100,0  100,00 


Température  du  bain  235* 
Température  de  la  balance  20^ 

Excès  de  poids  0«',231 

Baromètre  0»,7535 

Capacité  137« 

Air  restant  7««,5 
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On  déduit  de  ces  données  pour  la  densité  de  vapeur  cherchée  le 
nomhre  4,50.  Le  nombre  théorique,  pour  la  formule  -G-^H*^*,  est  4,432. 

Hydmre  de  diamyle.  On  a  ajouté  du  brome  par  petites  portions  à 
du  diamylène  refroidi  par  un  niélange  réfrigérant.  On  a  abandonné 
dans  la  glace  le  liquide  rouge  pendant  1  heure,  puis  on  )'a  lavé  avec 
de  la  potasse  faible ,  deshydraté ,  et  distillé  sous  une  pression  de 
20  millimètres.  On  a  recueilli  tout  ce  qui  a  passé  avant  80^  Après  avoir 
soumis  ce  liquide  au  traitement  qui  a  été  décrit  pour  la  purification 
de  rhydrure  d*octyle,  on  s*est  assuré  d'abord  qu'une  goutte  de  brome 
ou  mieux  les  vapeurs  de  brome  en  tombant  dans  ce. liquide  le  colo- 
raient en  rouge,  preuve  qu'il  ne  renfermait  plus  d'hydrogènes  carbonés 
■G"H2".  On  Ta  ensuite  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  L'ébullilioD 
a  commencé  à  140°;  un  tiers  du  liquide  a  passé  de  140  à  155^  elles 
deux  autres  tiers  de  155  à  160°.  La  plus  grande  partie  de  ce  dernier 
liquide  a  passé  de  155  à  157».  Sa  densité  à  0°  est  :=  0,753. 

0K%227  de  ce  liquide  ont  donné  0,319  d'eau  et  0,701  d*acide  carbo- 
nique. 

En  centièmes  : 

Eipérienee.  -G^OH» 

Carbone  84,1  84,50 

Hydrogène  15,6  15,50 


99,7  100,00 


Densité  de  vapeur  : 


Température  du  bain  248* 
Température  de  la  balance  18° 

Excès  de  poids  0,435 

Baromètre  0"»,758 

Capacité  197«°,5 

Air  restant  0 

De  ces  données  on  déduit  pour  la  densité  de  vapeur  cherchée  le 
nombre  5,05. 

Le  nombre  théorique  qu'exige  la  formule  -G^^fl^^  est  =  4,916. 

Je  ferai  remarquer  que  le  corps  que  je  désigne  ici  sous  le  nom  d'by* 
drure  de  diamyle  possède  le  môme  point  d'ébulliiion,  la  mênie  densité 
de  vapeur  et  à  peu  de  chose  près  la  môme  densité  à  0°  que  l'amyle 

Le  point  d'ébullition  de  ce  dernier  corps  est  situé  à  188°.  Sa  densité 
à  0°  est  =  0,7413  (1).  Ces  faits  soulèvent  la  question  de  savoir  si  l'bj- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  xliv,  p.  282. 1855. 
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drure  de  diamyle  est  identique  avec  Tamyle,  et  si  quelques-uns  deç 
hydrures  que  je  viens  de  décrire  ne  seraient  pas  des  radicaux  mixtes. 
Ainsi  rhydrure  de  nonyle  pourrait  être  le  butyle-aniyle  pour  lequel 
j'ai  trouvé  autrefois  le  point  d'ébullition  132-133%  situé  bien  près  de 
celui  que  j'ai  donné  page  313  (134  là  137°).  Il  y  a  ici  une  question  très- 
délicate  pour  la  solution  de  laquelle  je  n'ai  pas  encore  â  ma  disposition 
des  données  suffisantes.  Une  certaine  quantité  de  diamyle  a  été  sou- 
mise à  l'ébullition  et  traitée  par  le  chlore.  Le  produit  de  la  réaction 
ayant  été  distillé,  le  point  d'ébuUition  s'est  élevé  de  165°  au  delà  de 
SOU».  On  a  analysé  le  produit  qui  avait  passé  de  190  à  200^ 

OK',259  de  matière  ont  donné  0,283  d'eau  et  0,649  d'acide  carbo- 
nique. 

En  centièmes  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone 

68,3 

67,93 

Hydrogène 

12,1 

H,89 

Chlore 

»,» 

20,18 

100,00 

Cette  analyse  démontre  que  le  chlore  convertit  Thydrure  de  dia- 
myle en  chlorure  de  diamyle  qui  bout  vers  195  ou  200o. 

Il  résulte  des  expériences  qui  viennent  d'être  décrites  que  Tactioû 
du  chlorure  de  zinc  donne  naissance  à  deux  séries  de  carbures  d'hydro- 
gène parmi  lesquels  on  a  signalé  les  suivants  : 

Amylène  -G^Hio  Hvdrure  d'amyle       ^SRi^ 

Héxylène  ^^m  Hydrure  d'hexyle      -GeHi* 

Heplylène  ^7hi4  Hydrure  d'heplyle      ■G7H16 

Octylène  -G^H*»  Hydrure  d'octyle        -G^Hi» 

Nonylène  -G^Hi^  Hydrure  de  nonyle    ^^H^o 

Diamylène  -G*0H20  Hydrure  de  diamyle  -G^^H** 

J'ai  lieu  de  croire  que  ces  carbures  ne  sont  pas  les  seuls  et  que  la 
série  de  l'amylène  se  continue  sans  interruption  depuis  le  diamylène 
jusqu'au  triamylène  et  peut-être  au-delà.  Je  n'ai  point  isolé  tous  ces 
carbures  d'hydrogène  intermédiaires  ;  j'ai  cru  pouvoir  me  contenter 
d'en  séparer,  par  distillation  fractionnée,  un  seul  qui  fût  compris  entre 
le  diamylène  et  le  triamylène.  J'ai  obtenu  une  quantité  considérable 
d'un  carbure  qui,  après  plusieurs  distillations  fractionnées,  a  passé  de 
178»  à  184°  et  dont  la  composition  et  la  densité  de  vapeur  répondaient 
assez  bien  à  la  formule  ^i^H^*.  On  y  a  trouvé  C  85,0  et  H  14,8.  Densité 
de  vapeur  6,00. 

Ce  carbure  se  combine  encore  avec  le  brome,  et  le  bromure  traité 
comme  on  l'a  indiqué  plusieurs  fois  et  chauffé  au  bain  d'huile  sous 
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une  pression  de  20  millimètres,  a  laissé  dégager  au-dessous  de  iOO»  un 
corps  volatil  qui  était  sans  doute  un  hydrure,  mais  qui  n*a  pas  été 
obtenu  à  l'état  de  pureté. 

Comment  concevoir  la  formation  de  tous  ces  carbures  dans  la  réa^ 
tion  dont  il  s*agit7  Ils  sont  évidemment  le  résultat  de  décomposilioDS 
secondaires  mais  profondes  que  subit  la  molécule  de  l'alcool  amylique 
sous  l'influence  du  cblorure  de  zinc.  On  peut  supposer  que  dans  le 
conflit  auquel  donne  lieu  cette  réaction  énergique,  certaines  molécules 
d'amylène  succombent  en  quelque  sorte  ;  qu'un  ou  plusieurs  atomes 
de  carbone  se  détachent  de  ces  molécules  avec  leurs  satellites  d'hydro- 
gène, et  que  ces  débris  n(^H^)  s'attachent  à  d'autres  molécules  d'amy- 
lène pour  les  compliquer.  C'est  ainsi  qu'une  molécule  d'amylène  peut 
se  scinder  en  ^H^  et  ^^H*,  qui,  en  s'attachant  à  deux  autres  molécules 
d'amylène,  peuvent  former  les  carbures  ^*H**  et  €*H*s.  On  sait  que  de 
telles  complications,  qu'on  a  quelquefois  envisagées  comme  des  sp' 
thèses,  s'effectuent  d  ms  une  foule  de  réactions  énergiques,  telles  qui 
l'action  de  la  chaleur  sur  certains  composés,  et  donnent  lieu  à  ces 
produits  secondaires  qui  rendent  ces  réactions  si  complexes. 

D'un  autre  côté,  si  l'on  voulait  admettre  que  les  carbures  d'hydro- 
gène signalés  dans  la  réaction  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  amyliqoe^ 
se  forment  par  condensation  de  molécules  d'amylène  entières,  oo 
pourrait  exprimer  de  telles  condensations  par  les  équations  suivantes: 


7^5Hio 

9€5H«o 
iO€5H»o 


5€9H»s 

5^ioH2o 


Bien  que  je  n'aie  rencontré  ni  éthylène,  ni  propylène  dans  le  mé- 
lange d'hydrocarbures,  je  préfère  néanmoins  la  première  interpréft- 
tion.  Dans  tous  les  cas  on  voit  que  la  formation  du  diamylène,  etc., 
n'apparaît  que  comme  un  cas  particulier  d'une  tendance  générale  que 
possède  la  molécule  de  l'amylène  à  passer  à  l'état  de  combinaison  sa- 
turée. Et  cette  tendance  n'est  pas  entièrement  satisfaite,  par  Vadjonc- 
tion  de  molécules  n^E\  elle  n'est  satisfaite  définitivement  que  par  h 
transformation  des  carbures  -G^H*»  en  hydrures  ^"H**^**. 

Comment  ces  hydrures  prennent-ils  naissance,  telle  est  la  seconde 
question  qu'il  s'agit  de  discuter.  Ils  se  forment  en  vertu  d'une  décom- 
position plus  profonde,  d'une  désbydrogénation,  s'il  est  permis  d'em- 
ployer cette  expression,  de  certaines  molécules  d'amylène.  Et  ces 
molécules  déshydrogénées  se  compliquent,  se  condensent  pour  former 
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des  carbures  bouillant  à  des  températures  très-élevées.  On  IrouTe,  en 
effets  parmi  les  derniers  produits  de  la  distillation  du  mélange  des  car- 
bures résultant  de  l'action  du  cblorure  de  zinc  sur  l'alcool  amylique, 
des  corps  oléagineux^  de  consistance  épaisse,  bouillant  au-dessus  de 
400*9  jaunes  après  la  distillation  et  qui  renferment  moins  d'hydrogène 
que  n'en  exige  la  formule  ^"H^**.  On  a  analysé  un  tel  produit  qui  avait 
yassé  bien  au-dessus  du  point  d'ébullilion  du  mercure. 
Os',275  de  matièreont  donné  0,3305  d'eau  et  0,878  d'acide  carbonique. 
I      En  centièmes* 

Eipérienee.  -G*H*» 

Carbone  87,0  8S,71 

Hydrogène  13,1  U,29 

100,0  100,00 

J'ajoute  que  la  masse  qui  reste  après  la  distillation  de  l'alcool  amy- 
^Bfue  sur  le  chlorure  de  zinc  est  toujours  noire,  et  que  c'est  précisé- 
client  l'hydrogène  qui  a  abandonné  cette  matière  noire  et  les  anhydro- 
jffyUdes  (Lourenço)  dont  il  vient  d'être  question  qui  complète  la  satura- 
lion  des  carbures  qui  apparaissent  à  Tétat  d'hydrures. 


« 
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la  eomposKIon  des  aeldes  aqneax  dont  le  point  d'ébalUtlon  est 

constant,  par  M.  BOSCOE  (1). 

(Deuxième  Mémoire.)  [2] 

L'auteur  a  déjà  démontré  dans  un  premier  mémoire  que  les  acides 
aqueux,  à  point  d'ébullilion  constant,  ne  sont  pas  des  combinaisons  à 
proportions  définies,  mais  simplement  des  mélanges;  il  a  maintenant 
étendu  ses  recherches  aux  hydrates  d'acide  formique  et  d'acide  acé- 
tique*. D'après  M.  Liebig,  l'acide  formique  forme  avec  l'eau  un  hydrate 
conlenant  1  molécule  d'eau  H^O  pour  2  molécules  d'acide  -GW^^,  et 
bouillant  à  106^  Pour  vérifier  si  celte  composition  est  constante,  l'au- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxv,  p.  319.  Mars  1803. 
2)  Voyez  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ni,  p.  244.  Juillet  1861. 
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leur  a  mélangé  de  l'acide  pur,  monohydraté^  bouillant  h  101*,1  sous  la 
pression  de  158"^"*,  avce  de  Teau  en  différentes  proportions,  et  a  distillé 
ces  mélanges  sous  la  pression  ordinaire,  jusqu'à  une  certaine  fradiêl 
de  leur  Tolume,  puis  il  a  analysé  le  résidu.  Il  a  ainsi  trouTé  qu'un 
renfermant  77,5  parties  d'acide  formique  et  22,5  parties  d'eau  fi^f 
prouve  aucun  changement  par  la  distillation  sous  une  pression  ft 
760"»",  et  bout  à  la  température  constante  de  iO?*,!;  et  que  tous  h 
mélanges  qui  contiennent  plus  d'acide  ou  plus  d'eau  que  ié  préoédént 
sont  ramenés  par  Tébullition  à  cette  composition  et  possèdent  aiotlk 
point  d'ébullition  indiqué.  Mais  lorsqu'on  opère  la  distillation 
une  pression  plus  forte  ou  sous  une  pression  plus  faible,  la  compoâ* 
tion  et  le  point  d'ébullition  du  résidu  changent.  Ainsi  un  résidu  foi 
de  83,2  parties  d'acide  et  de  16^8  parties  d'eau  bout  à  une  tempén* 
ture  constante  de  134^^6  sous  la  pression  de  1*^,8^^  sàni)  qaela 
position  d'un  tel  mélange  change  pendant  l'ébtillition.  L'acide 
mique  ne  forme  donc  pas  d'hydrate  à  composition  constante, 
on  peut  préparer  un  certain  nombre  de  mélanges  d'acide  et  d'eân 
ne  changent  pas  de  composition  lorsqu'on  les  distille  sous  une  pi 
constante  et  qui  doivent^  par  conséquent,  posséder  un  point  d'éb# 
tion  constant. 

Pour  l'acide  acétique,  il  résulte  des  expériences  de  l'auteur  qn'i 
distillant  cet  acide  étendu  d'eau,  sous  la  pression  ordinaire,  il  se  sé- 
pare en  acide  et  eau  i  il  en  est  de  môme  sous  des  pressions  moindres 
ou  plus  fortes. 

Les  déterminations  de  la  densité  des  mélanges  d'acide  et  d'eau  qui  se 
rapprochent  des  rapports  ■G-*H*#*  +  H*0-  montrent  que  la  densité  est 
la  môme  pour  les  mélanges  contenant  de  76,5  à  80,0  7o  d'acide,  et  que 
par  conséquent  il  n'y  a  pas  de  maximum  de  densité  correspondant  li 
mélange  à  atomes  égaux  d'eau  et  d'acide  acétique. 
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(tar  l«0éiato  alletr«pl«ae«  de  Toxysène,  par  M.  SCBIB1VIUB0  0)' 

On  sait  que  M.  Schœnbein  admet  l'existence  de  trois  états  allol**^ 
piques  de  l'oxygène,  savoir  :  l'ozone,  l'antozone  et  l'oxygène  ordiniiï*' 
formé,  d'après  lui,  par  la  combinaison  de  l'ozone  avec  l'antozone.  I'^ 


(1)  Journal  fûr  praktùche  Chemie,  t.  lixxvi,  p.  65. 
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zone  ou  oxygène  négatif  est  contenu  dans  les  ozonides,  parmi  les- 
quels Il  faut  compter  le  peroxyde  de  manganèse  et  les  acides  du  man- 
ganèse. 

L'ozone,  on  le  sait,  colore  immédiatement  un  papier  imprégné  de 
sulfate  manganeux.  L'acide  sulfurique  est  séparé,  et  Toxyde  manga- 
ûeux,  se  combinant  avec  Tozone,  forme  du  peroxyde  de  manganèse. 
C'est  là  une  réaction  caractéristique  de  Tozone. 

L'antozone  est  contenu,  d'après  M.  Schœnbein,  dans  le  bioxyde  d'hy- 
drogène, dans  le  peroxyde  de  barium.  Lors(ïu*on  décompose  cê  der- 
nier à  froid  par  l'acide  sulfurique  monohydraté,  on  obtient,  d'après 
M.  Houzêau,  de  l'oxygène  mélangé  avec  un  corps  qui  possède  l'odeur 
de  l'ozone  et  qui  bleuit  énergiquement  le  papier  ioduro-amidontié. 
M.  Schœnbein  admet  que  ce  corps>  qu'on  a  confondu  jusqu'à  présent 
avec  l'ozone,  est  l'antozone.  11  n'exerce  aucune  réaction  sur  le  sulfate 
manganeux.  Bien  plus,  un  papier  imprégné  de  sulfate  manganeux  et 
bruni  par  l'ozone  est  décoloré  de  nouveau  par  l'antozone. 

Voici  un  autre  caractère  qui  permet,  d'après  M.  Schœnbein,  de  dis- 
tinguer l'antozone  de  l'ozone.  Par  un  contact  prolongé,  ce  dernier 
brunit  d'une  manière  intense  un  papier  imprégné  de  sous-acétate  de 
plomb.  Il  se  forme  dans  cette  circonstance  du  peroxyde  de  plomb. 
L'antozone  non-seulement  ne  brunit  pas  le  papier  dont  il  s'agit,  mais 
il  blanchit  de  nouveau  le  papier  bruni  par  l'ozone. 

iDe  même  le  bichromate  de  potasse  et  le  permanganate  de  potasse, 
en  solutions  très-étendues  et  acidulées,  sont  réduits  par  l'antozone  ; 
Tozone  ne  possède  pas  la  même  propriété. 

Enfin,  M.  Schœnbein  admet  que  l'antozone  possède  la  propriété  de 
s'unir  directement  à  l'eau  pour  former  de  l'eau  oxygénée. 

But  la  préparation  de  roionO)  pir  BI.  SCHCEMBEllff  (l). 

Dans  de  l'acide  sulfurique  pur,  d'une  densité  de  1,85,  on  dissout  à 
froid  du  permanganate  de  potasse  pur  et  finement  pulvérisé,  jusqu'à 
ce  que  la  liqueur  ait  pris  une  teinte  vert-olive  foncé  et  soit  devenue 
opaque.  Cette  solution  est  introduite  dans  un  vase  à  deux  tubulures, 
dont  l'une  sert  à  recevoir  un  tube  de  dégagement,  l'autre  à  introduire 
par  petites  portions  du  peroxyde  de  barium  finement  pulvérisé,  il  se 
dégage  un  gaz  qu'on  recueille  sur  l'eau  et  qui  possède  à  un  haut  degré 
les  propriétés  oxydantes  de  l'ozone.  Indépendamment  de  l'ozone,  ce 
gaz  renferme  un  excès  d'oxygène  libre. 

(1)  Journal  fur  prakHsehe  Chemie,  t.  lxxxvi,  p.  70  (1802),  n»  10. 
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M.  Schœnbein  admet  que  l'ozone  ainsi  formé  provient  du  perman- 
ganate de  potasse.  Il  appelle  l'attention  sur  la  différcDce  de  la  réaction 
du  peroxyde  de  barium  sur  la  solution  de  permanganate  de  potasse 
dans  la  sulfurique^  suivant  que  cette  solution  est  concentrée  et  verte, 
ou  étendue  d'eau  et  rose. 

Dans  le  premier  cas,  il  se  forme  de  l'ozone;  dans  le  second,  il  ne  se 
dégage  que  de  l'oxygène  pur  (1). 

•or  le*  eomblBalMMi»  da  salf are  de  fer  avee  le  bioxyde  d^asete^ 

par  BI.  POBZCZIMSILY  (2). 

On  sait  que  M.  Roussin  a  étudié  ces  combinaisons  en  partant  du  ni- 
trosulfure  de  fej?  obtenu  en  ajoutant  du  percblorure  de  fer  à  un  mé- 
lange d'azotite  de  potasse  et  de  sulfbydrate  d'anmionlaque;  il  assigneA 
ce  composé  la  formule  : 

FeSAzO*  +  Fe«S3AzO«  +  HS. 

L'auteur  obtient  cette  combinaison  en  saturant  de  bioxyde  d'azote  un 
sel  ferreux,  puis  neutralisant  la  liqueur  par  du  sulfbydrate  de  sulfure 
de  sodium;  il  cbaufiTe  ensuite  à  100*  et  filtre;  par  le  refroidissement, 
il  obtient  de  belles  aiguilles  qu'il  purifie  par  plusieurs  cristallisations 
dans  l'alcool  absolu  ;  ces  cristaux,  qui  appartiennent  au  type  du  prisme 
rbomboîdal  oblique,  sont  assez  stables  quand  ils  sont  purs;  ils  se  dé* 
composent  à  160°.  L'auteur  représente  leur  composition  par  la  formule 
FeS,Fe2S2(AzO-j*  +  2H0.  Les  acides  décomposent  ce  corps;  les  sels 
alcalins  sont  sans  action  sur  lui;  mais  les  sels  métalliques,  surtout 
ceux  qui  précipitent  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  des  liqueurs  acides, 
le  décomposent.  Les  alcalis  caustiques  et  sulfurés  agissent  sur  lui  en 
produisant  de  nouvelles  combinaisons.  La  potasse  caustique  ajoutée  à 
sa  solution  y  forme  un  précipité  d'oxyde  de  fer,  et  si  Ton  opère  avec 
précaution,  il  ne  se  dégage  pas  d'ammoniaque;  la  liqueur  filtrée  four- 
nit des  cristaux  noirs  qui  perdent  16,5  Vo  d'eau  à  100*.  Chau£fés  plus 
fort,  ils  détonent.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Tal- 
cool  et  insolubles  dans  l'éther.  Leur  composition  répond  à  la  formule 
KS,Fe'S^(Az02)^.  M.  Roussin  a  assigné  à  la  combinaison  sodée,  obtenue 
dans  les  mômes  circonstances,  la  formule  Fe>S3AzO^,3NaS.  Les  acides 
concentrés  décomposent  complètement  ce  sel;  mais  les  acides  étendus 

(1)  On  sait  que  M.  Houzeau  prépare  de  Toicygëne  fortement  ozone  en  traitant 
le  peroxydt!  de  barirm  par  Tacide  sulfurique.  11  est  à  remaïquer  que  dans  aucune 
de  bes  publications  M.  Scliônbeiu  ne  mentionne  ce  procédé. 

(2)  Annalender  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cixv,  p.  302.  [Nouv.  sér.,  T.  zux.] 
Mars  1863. 
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en  dégagent  de  Thydrogène  sulfuré.  La  solution  se  colore  en  brun 
foncé,  et  Ton  obtient  fînalement  des  cristaux  de  nitrosulfure  de  fer  et 
une  petite  quantité  d*oxyde  ferrique.  Si  Tacide  étendu  est  ajouté  brus- 
quement on  obtient  un  précipité  couleur  brun-café  dont  une  partie  se 
redissoat  dans  Teau.  Ce  précipité^  traité  par  un  sulfure  alcalin,  repro- 
duit le  sel  prinûtif. 

Beekerehe»  «ar  le»  nltrltetf,  par  BI.  flTjUMPB  (1). 

On  obtient  le  nitrite  de  potasse  à  Tétat  de  pureté  en  fondant  du  sal* 
"  pôtre  avec  du  plomb,  ajoutant  goutte  à  goutte  à  la  solution  aqueuse  de 
".  cette  masse  de  l'acide  sulfurique  trôs-étcndu,  jusqu'à  saturation,  évapo- 
rant à  consistance  huileuse  et  laissant  refroidir;  de  cette  manière  tous 
sels  étrangers  cristallisent.  On  agite  ensuite  les  eaux-mères  avec  de 
à  90**  et  on  laisse  reposer  douze  heures.  Il  se  forme  trois  cou- 
les^ une  couche  inférieure  formée  par  un  dépôt  de  cristaux  de  nitre 
de  sulfate  de  potasse;  un  liquide  oléagineux,  solution  aqueuse  con- 
itrée  de  nitrite  de  potasse,  et  une  couche  supérieure  alcoolique.  On 
la  couche  oléagineuse  et  on  Tévapore  à  siccité.  Le  nitrite  de 
qui  a  cristallisé  lentement  de  sa  solution  aqueuse  a  pour  com- 
iî6a  K0,N03  +  HO.  Il  est  déliquescent;  Talcool  absolu  le  précipite 
fIj  sa  solution  aqueuse  concentrée. 

Ib  nitrite  de  soude  NaO^AzO^  s'obtient  de  la  môme  manière;  pour  le 
purifier,  on  précipite  l'oxyde  de  plomb,  dissous  dans  la  soude,  par  de 
facide  carbonique,  on  fait  cristalliser  et  l'on  évapore  les  eaux-mères  à 
'  Kc,  pour  reprendre  le  résidu  par  une  grande  quantité  d'alcool  absolu, 
qui  dissout  le  nitrite  et  l'abandonne,  par  l'évaporation,  sous  forme 
d'une  poudre  blanche  cristalline. 

Le  nitrite  de  6a?'2/^e  s'obtient  avantageusement  par  la  calcination  du  ni- 
trate, ou  en  décomposant  le  carbonate  par  des  vapeurs  nilreuses.  Dans  le 
premier  cas  on  dissout  la  masse  fondue  dans  beaucoup  d'eau,  on  sa- 
lure par  l'acide  carbonique,  on  concentre  fortement  la  solution,  on  sé- 
pare le  nitrate  qui  s'est  déposé  par  le  refroidissement  et  on  traite  Tcau- 
lûèrepar  de  l'alcool  à  90°  ;  en  distillant  celui-ci,  on  a  un  résidu  aqueux 
qui  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  cristaux  de  nitrite  de  ba- 
nie  BaÛjAzO*^  +  HO  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  à 
^0' et  insolubles  dans  l'alcool  absolu. 

Le  nitrite  de  strontiane  s'obtient  par  le  môme  procédé  et  présente  les 
^fiaies  caractères. 

W  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxv,  p.  334.  Mars  18C3. 
V.  —  cHrM.  p.  2i 
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Lo  rtitrite  de  chaux  oblenu  par  double  di^coniposilioti  avec  te  sel  d'ar- 
geot  est  crUlallin,  dùliquescept  et  contient  un  <^quivalen(  d'eau. 
■  Les  nilrites  de  magnésie  MgO.AzD»  +  2110,  do  nickel  -2NiO,AïO', 
de  cobalt,  de  linc  aZnO.AzO^  de  cuivre  2CuO,AzO',  s'oblicnneot  par 
double  diicomposition  avec  le  sel  dcbarjle;  ils  sont  Irès-solubles  et  peu 
stables,  sauf  celui  de  magUL'sie;  ce  dernières!  dC'liqaescent. 

Nitrite  doubfe  de  nickel  et  de  potasse.  Ce  sel  double  Torme  une  poudre 
cristalline  d'un  jaune  brunâtre  qui  se  précipite  lorsqu'on  mélange  les 
^^çH^S5llis^(|lplç3e^ïqlulio^spp^cepl^l5es;il  est  pensolubledaDaVil- 
gfHi),  solublQ  duQs  Venu,  avec  une  coloratiot;  verte;  il  reurcrme 

NiO,AiO'  +  2(KO,AzOï). 

1^  fil)lieqt  n^  s^\  Iripl^  «n  fi^i^lapgepnt  les  fOJHtions  çfiPfi^ntE^ti  jgf 
Qit^tÇ^  f e  barïle,  de  pickel  et  d^  potqssp-  (1  VBflfrrffle 

KO.AiO*  +  BaO,AïOi  -|-  NÎO.AiO». 

(9rfl(e  Igrïqu'ttfl  éyflC^rç  op  mélançt?  des  deui  se];;  il  fis)  peu  st^lj^p, 
^  np;itf_  dw^l^  d^  fa#>i«''  f '  <^.  R(»(«sïe?(CdQ,Aîp3)  -|-  |£-Pj  AzQij  |'<^ 
ti^nt  C^  cultes,  de  la  iiifiqie  luaniére  que  le  priiciJdent;  il  se  4491fl 
après  ce  premier  sel,  des  cristaux  prismatiques  renfermant 

KO,AzOî  +  CdO,AiÛ3. 
Le  nilrite  de  plomb  et  de  potasse,  qui  cristallise  en  prismes  orqqge^ 
M  prépare  par  l'évnporalion  d'une  solulion  (]e  nitrile  ou  plus  simple- 
ment d'acétate  de  plomt)  avec  un  excès  de  nilrite  de  potasse  ;  c^  cris- 
taux sont  monocliniques,  inaltérables  à  l'air  et  solubles  dans  i'ean  et 
^ans  l'alcool;  ils  renferment 

4(PbQ,Az03)  +  3(RO,AiO')  -f  3H0. 

Le  nilrite  de  cuivre  et  de  potasse  Terme  des  cristaux  prismatiques  très- 
foncés  dont  la  solulioti  sa  décompose  assez  promplement;  ilssoni  inal- 
térables à  l'air  et  se  dissolvent  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  leur  compo- 
sition correspond  à  la  formule  2{r-uO,AzO')  +  3(KO,Aî03)  +  UO. 

Le  nitrite  d'argent  et  de  potasse  AgO,Az03  ■{-  K0,Az03  +  HO  cristal- 
lise en  tables  ou  en  prismes  rbomboïdaux,  jaunes,  iaaltéiables  À  l'air. 


CBIHIE  HINËRALOGIQUB. 


CHIMIE  HINÊRALOGIQUL 

A  l'occasion  de  l'examen  du  sulfure  de  fer  contenu  dans  une  météorite 
H.  Ranimelsberg  a  reconnu  que  les  indications  données  sur  la  compo- 
lition  des  sulfures  de  fer  artiflciels  ne  sont  pas  exactes.  D'après  Stro- 
me;fer,  en  fondant  du  fer  avec  du  soufre,  oii  obtient  un  produit  dont 
la  composition  est  celle  de  la  pyrite  magnétique.  H.  Rainmelsberg  a 
trouvé  que  le  sulfure  de  fer  ordinaire  des  laboratoires  est  un  mélange 
de  prolosulfure  avec  une  petite  quantité  de  fer  en  eicës.  En  le  fondant 
BV€C  du  soufre  on  le  transforme  en  prolosulfure. 

Bn  cbauffanl  du  fer  réduit  par  l'hydrogène  avec  un  excès  de  souft-e, 
il  a  obtenu,  &  une  température  inférieure  au  rouge,  le  bisufftvn; 
loTBque  la  température  est  allée  jusqu'au  ramollissement  du  verre, 
c'est  le  se«i)t(Jni(/W(  qui  s'est  produit  ;  enfin  lorsque  te  mélange  a  été 
fopdu  à  la  teçûfératur^  i^'un  fciuf^eai;  à  vept,  i{  est  resté  ijq  j^aoto- 
suE/Ure. 

Quand  an  chauffe  for|epientde  ]'p:ïfded^fef  avgc^li  ^Vlfre  onq'g^ 
tient,  même  après  (\es  fraitemenls  rép^f^s.  çutre  cbo^  qu'un  fq^liiqse 
41c  proto^ulfure  do  fer  av^c  quel  gués  cen  Usines  d'oxyd^. 

D'après  lierzeliuf,  ei^  faisant  passer  pn  çoi^rapt  d'hjdrpgèn^  ^H'fHf^ 
fgIF  de  rp^ï<lB  f^rrjque,  oq  tr^nsfQripe  c^  dénier  en  î^W<ût((^r<)>  'p^^ 
que  la  température  ne  dépasse  pas  100°  ;  au-dessus  d§  (00°,  m^is,  g^- 
dessous  du  rouge,  il  se  produit  du  bisulfure. 

L'auteur  a  trouva  que  dans  ces  circonstances  il  fe  forme,  i  une  tera- 
pérature  voisine  du  rouge,  un  ox;sulfure  qui  renferme  une  molécule 
de  sesquioxyde  pour  Iroi^  moléculp;  4Q  ^esquisulfure.  Chauffé  dans 
un  couraut  d'hydrogène,  cet  oxysulfure  est  réduit  en  un  mélange 
formé  de  1  atome  de  fer  et  de  3  atomes  de  protosulfure  de  fer. 

L'action  du  soufre  sur  l'oxyde  de  fer  à.  des  températures  peu  élevées 
parait  fournir  également  des  oxysulfures,  dont  H.  Rammelsberg  pour- 
suit encore  l'étude. 

La  pyrite  chauffée  pendant  une  heure  au  rouge  dans  un  creuset 
fermé  laisse  un  résidu  dont  la  composition  répond  à  celle  de  la  pyrite 
magnétique. 

tehOlc»  «u  Berlin.  Kc.  1^3.  -  içmm  f^i"-  ?^*(!«Af  p^^iï.  »■  Wr^fW< 
p.  3».  1BA3.  N*  S. 
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Quant  à  ce  dernier  minéral,  Tauteur  ne  se  prononce  pas  sur  la  for- 
mule qu'il  faut  lui  attribuer.  Les  analyses  connues  sont  trop  diver- 
gentes, pourtant  il  incline  pour  la  formule  Fe^S^. 

M.  G.  Rose  a  démontré  Texistcnce  de  la  pyrite  magnétique  dans  les 
météorites  de  Juvenas  et  de  Stannem.  Il  est  probable  qu'il  se  trouve 
pareillement  du  protosulfi^re  dans  certaines  météorites. 

La  question  est  assez  difficile  à  résoudre  à  cause  du  nickel  qu'on  ren- 
contre dans  ce  sulfure  et  qui  peut  exister  soit  à  l'état  de  sulfure,  soit  à 
l'état  d'alliage  avec  le  fer. 

Le  sulfure  de  fer  extrait  du  fer  météorique  du  comté  de  Sevier, 
Tennessee,  a  abandonné  1/2  %  de  soufre  lorsqu'on  l'a  chauffé  dans  un 
courant  d'hydrogène,  et  a  laissé  i  ,44  de  soufre  lorsqu'on  l'a  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique.  Le  protosulfure  de  fer  ne  se  comporte  pas 
ainsi  ;  mais  les  quantités  de  soufre  trouvées  sont  trop  faibles  pour  la 
pyrite  magnétique. 

Motlees  BUnéralosl^nes,  par  If.  F.  A.  «ENTH  (1). 

Fseudomorphose  é^or  sur  des  cristaux  d'aihinite  {bismusth  suifuré 
pîombo<upr%fére).  L'auteur  cite  comme  une  preuve  du  dépôt  de  l'or 
par  voie  aqueuse  des  cristaux  d'aikinite,  de  Géorgie,  partiellement  dé- 
composés. La  substance  primitive  est  remplacée  dans  certains  endioits 
par  un  mélange  de  bismuth  et  de  cuivre  carbonates,  dans  d'autres  paris 
par  de  l'or  qui  a  pris  la  forme  prismatique  de  l'aikinile  (2). 

L'Arsenic  antimonifére  de  la  mine  d'Ophir,  comté  de  Washoe  (Cali- 
fornie), renferme 

Arsenic  90,82 

Antimoine  9,18 

ÂRSÉNIURES  DE    CUIVRE. 

L  Whitneyite  de  la  rive  nord  du  lac  Supérieur.  Densité  8,24  à  8,47. 
Couleur  d'un  gris  rougeâtre. 

II.  AlgodonitOy  de  môme  provenance,  et  se  trouvant  mélangé  avec  la 
whitneyite.  Gris-blanc  et  cristallin. 

III.  Arséniure  de  cuivre  de  Cerro  de  la  Segnas  (Chili),  d'un  gris 
d'acier,  grenu,  aigre.  Densité  7,603. 

(1)  Silliman's  American  Journal  of  Science  [21,  t.  xxxiii,  p.  190.  —  Journal 
fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxviii,  p.  257. 1863.  N»  5. 

(2)  Cette  pseudoniorphûse  n*est  pas  particuliùre  à  raikinite  de  Géorgie.  Elle  est 
fréquente  sur  les  écliaiitiUons  de  Beresowsh  (Sibérie).  G.  F. 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE.  325 

[V.  Domeykite  du  filon  Isle-Royal  (lac  Supérieur),  compacte,  d*un 
blanc  d*étain  passant  au  gris  d'acier  ;  cassure  inégaie  ;  dureté  un  peu 
moindre  que  celle  de  la  fluorine.  Densité  7,75, 

I.  II.  III.  IV. 

Arsenic  12,28        i6,72        i6,94       29,25 

Cuivre  87,37        82,35        82,33        70,68 

Argent  0,03         0,30        traces.  » 


99,68        99,37        99,27        99,93 

Harrisite,  Un  échantillon  de  cette  substance  provenant  de  la  mine 
de  Canton  (Géorgie)  et  d'autres  du  comté  de  Polk  (Tennessee),  renfer- 
maient à  leur  centre  un  noyau  de  galène.  Ce  fait,  ainsi  que  plusieurs 
analyses  du  minéral  dans  lesquelles  on  a  trouvé  des  quantités  varia* 
blés  de  plomb,  démontre  que  la  harrisite  n'est  autre  chose  qu'une 
pseudomorphose  de  galène  en  sulfure  de  cuivre.  C'est  ce  qu'avait  déjà 
précédemment  avancé  l'auteur  (1). 

Peut-être  l'alisonite  de  M.  Field  et  la  cuproplombite  sont-elles  aussi 
le  résultat  d'une  pareille  transformation. 

Milletite  de  la  mine  de  Gap,  comté  de  Lancaster  (Pensylvanie),  en 
masses  hémisphériques  rayonnées. 


Soufre 

35,i4 

Cuivre 

0,87 

Nickel 

63,08 

Fer 

0,40 

Partie  insoluble 

0,28 

100,35 
AuUmolithe  (spinelle  zincifère)  de  la  mine  de  Canton  (Géorgie). 


Oxygène. 
26,95 


Quartz 

2,37 

Oxyde  de  cuivre 

i,23 

Alumine 

53,37  i 

Peroxyde  de  fer 

6,68  1 

Protoxydc  de  fer'^ 

3,01 

Oxyde  de  zinc 

30,27 

Protoxyde  de  manganèse 

0,20 

Magnésie 

3,22 

8,97 


400,35 


Pyrope  de  Santa-Fé  (Nouveau-Mexique)  en  petits  cristaux  rouge  de 
sang  ou  rouge-brun.  Densité  3,738. 


(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t,  lxxiu,  p.  204* 


328  CHIMIE  ANALYTIQUE. 

lucide,  d'un  vert  foncé  bleuâtre  ou  brunâtre.  Il  est  infusible  au  chalu- 
meau, mais  biancliit  et  s'exfolie. 

II.  Le  second  est  une  serpentine  d*un  gris  foncé  passant  au  vert,  à 
structure  grenue^  mélangée  de  grains  de  fer  chromé. 


I. 

II. 

Silice 

31,15 

43,87 

Alumine 

13,17 

0,31 

Oxyde  de  chrome 

4,16 

» 

Proloxyde  de  fer 

4,83 

7,17 

Prot oxyde  de  nickel 

0,16 

0,27 

Protoxyde  de  manganèse 

» 

tnees. 

Magnésie 

43,10 

38,62 

Ctiaux 

0,17 

0,02 

Potasse 

0,06 

» 

Perte  au  feu 

3,29 

9,55 

Fer  chromé 

» 

0,57 

100,09  100,88 

Eérolithe  du  comté  de  Harford  (Maryland).  D'un  blanc  de  lait  bleuâ- 
tre, d'un  éclat  cireux. 

Silice  51,09 

Proloxyde  de  fer  0,23 

Magnésie  28,28 

Eau  20,91 


100,51 
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Sur  ime  nouvelle  rèaetlon  ponrant  ëerwlr  ii  reeennalire  la  préaeaee 

do  phosphore  dans  ien  eas  d'empoloonneineBl, 

par  M.  li.  HOFIMAHM  (1). 

Ayant  été  chargé  d*examiner  les  viscères  de  personnes  mortes  en 
présentant  des  symptômes  d'empoisonnement,  l'auteur  y  a  d'abord 
recherché,  sans  succès,  le  phosphore  par  les  procédés  ordinaires.  En 
distillant  une  partie  des  intestins  et  de  leur  contenu  avec  de  l'acide 
oxalique,  il  avait  obtenu  un  liquide  ne  donnant  aucune  trace  de  phos- 
phorescence. Mais  ayant  traité  une  partie  de  ce  liquide  par  le  suifby- 
drate  d'ammoniaque  et  ayant  évaporé  à  sec,  puis  additionné  le  résidu 

(!)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaciey  t.  cxxv,p.  121.  [Nouv.  sér.,  t.  xlix.] 
Janvier  1863. 
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de  perchlorure  de  fer,  il  a  observé  la  production  d'une  coloration  vio- 
lette passagère  sans  aucun  indice  de  coloration  rouge. 

Il  s'est  assuré  que  celte  réaction  est  due  à  la  présence  d'un  composé 
phosphore  et  qu'on  l'obtient  facilement  en  évaporant  à  sec,  après  addi* 
lion  de  sulhydrate  d'ammoniaque,  une  certaine  quantité  d'eau  ayant 
séjourné  sur  du  phosphore. 

DétermlnalloB  de  l'asote  de0  nitrates^  par  ■!•  SIEUTEmT  (1). 

La  méthode  de  l'auteur  est  celle  proposée  anciennement  par  Gmelin, 
et  fondée  sur  la  transformation  de  l'acide  nitrique  en  ammoniaque 
par  l'hydrogène  naissant.  L'appareil  consiste  en  un  ballon  de  300  à 
350  centimètres  cubes  de  capacité,  dans  lequel  se  fait  la  réaction;  les 
gaz  se  rendent  de  là  dans  deux  ballons  placés  à  la  suite  l'un  de  l'autre 
et  destinés  à  recevoir  une  solution  titrée  d'acide  sulfurique;  le  tube  de 
dégagement  ne  plonge  pas  dans  le  liquide  du  premier  ballon  afin  d'évi- 
ter les  absorptions.  Dans  le  ballon  de  dégagement  on  place  le  composé 
nitré,  de  la  limaille  de  fer  et  de  zinc,  de  l'alcool  et  de  la  potasse  caus- 
tique; on  laisse  la  réaction  s'accomplir  à  froid  pendant  une  demi- 
heure,  puis  on  chauffe.  Après  que  la  distillation  a  duré  quelques 
heures^  on  arrête  et  on  titre  l'acide.  L'auteur  a  appliqué  sa  méthode  à 
l'analyse  des  nitrates  métalliques;  nous  en  citerons  un  exemple  : 

i«f',01^de  nitrate  de  potasse  pur  (AzO^KO  =  iOi),  distillé  avec  4  gr.  de 
fer  et  8  à  10  grammes  de  limaille  de  zinc,  avec  20  centimètres  cubes 
d'eau  et  100  centimètres  cubes  d'alcool,  a  saturé  exactement  10  centi- 
mètres cubes  d'acide  sulfurique  normal  (49^^  d'acide  en  1  litre)  comme 
l'indique  la  théorie. 

Cette  méthode,  appliquée  aux  combinaisons  organiques,  ne  donne 
généralement  pas  des  résultats  satisfaisants,  attendu  qu'une  portion  de 
la  substance  échappe  toujours  à  la  réduction  ;  il  eu  est  ainsi  pour  le 
nitrate  d'élhylc.  Le  nitrate  d'urée  a  donné  dp  bons  résultats  ;  en  dis- 
tillant d'abord  ce  sel  avec  l'agent  réducteur,  puis  avec  de  la  potasse 
seule,  on  obtient  deux  quantités  différentes  d'azote,  dont  la  différence 
correspond  à  l'azote  de  l'acide  nitrique.  L'auteur  a  trouvé  par  ce 
moyen  que  le  guano  et  l'extrait  d'avoine  ne  contiennent  pas  de  nitrates. 

L'acide  picrique,  analysé  par  cette  méthode,  a  paru  à  l'auteur  n'être 
pas  un  composé  trinitré,  comme  on  l'admet  généralement,  mais  un 
composé  dans  lequel  une  partie  seulement  de  l'azote  existe  à  l'état  de 
combinaison  nilrogénée.  Il  en  serait  de  môme  des  celluloses  nitrées. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  ciiv,  p.  203.  Mars  1863. 
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En  ce  qui  concerne  l'acide  picrique>  ces  conclusions  nous  parassent 
inadmissibles. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 
(tar  îi  IHiftU&iiïii  fit  lar  i&  Kîtiitblili  lie  i'Ift^iiifi  digiftlIlilâSifiii&e, 

par  M.  "W,  HEIKTZ  (1). 

LbHqd'ôn  fait  bdiiillir  Tacide  lîîônochloraci^llqde  àVec  raiiimotiià^e 
dqiiébse  et  que  Ton  traite  ensuite  lé  pi*ûduit  par  la  cbâbt,  bn  n'dl^ 
tiëbt,  éi  rébulliliob  a  été  sufûsammëiit  (irdlongée^  que  du  glydecolïe, 
liiéldngë  avec  les  acides  dlglycolamldiquë  ël  triglycdlabidiquè^  l^  fé- 
tite  ^iiàntité  d'acide  glycoliqiie  dûilt  l'autetir  àtàit  signalé  Ift  pt-ôdùc- 
tfdb  dans  bbpréëedëiit  méddoire  (2),  Se  fbrihe  ^af  ractioti  de  la  cHëiii 
éHt  Tàcide  nlbbocbloracéti^ue  lorsèidé  eë  dëbiëh  n'i&  pàâ  ëtô  éaii^rë- 
itteiit  décbmpbsé  liai*  Tàbinioniaqûë. 

Là  biëtHbdedé  ^ët)ai*dtiûn  dëé  trbiâ  dcides  glybëlabaidiqtiës,  indicée 
précédemmenl  par  M.  Hëintsi^  peut  être  reibplacëë  par  la  stiiv&nte;  qâi 
est  préféiable. 

Le  produit  de  Faction  de  ramtnoniaquë  sut*  Tacide  monbchlorfttë- 
ticjué  est,  autabt  que  possible,  débarrasse  dd  sel  aciriiôniac  fbfcâé, 
puis  màiritetiu  à  Tébullition  avec  de  Hiydràte  d'oityde  dé  plotiibj  èii 
eibès,  Jiisqu*â  complète  volatilisatioti  de  Famnibniâque.  Le  précipilé 
est  goighcuseinent  lavé;  il  èontient  de  roiychldrarë  êé  plofUièt 
du  triglycolamidatc  de  plomb. 

Ce  précipité  est  décomposé  à  cbaud  par  Tbydrogène  siilfdrë  et  le  énl- 
fete  de  plomb  lavé  à  Teau  bouilldnte.  Là  liqueur  filtrée  fbnrnit;  par 
évapoi-atiôtl,  rdcide  triglycolaniidiqiie. 

Là  solution  renfermant  le  glycocollatè  et  le  diglycolàmidatè  de  plôtiib 
est  pàreilleiiient  traitée  par  Thydrogône  sUlfuré,  fiuis  poblée  à  rébulli- 
tiOd  avéd  de  rbydrocàfbbnate  de  îinc  précipilé.  La  combinaison  de 
glycoCôllé  et  d*oxyde  de  zinc  esttrëssoliiblb;  racidediglycolamidiqae, 
au  ëôntralte,  donne,  avec  Thydrocat^bônate  do  zinc,  un  sel  trës^peu 
solUblcy  mëniè  dans  Teau  bouillante,  et  la  séparation  de  ces  deux  pro- 
duits est  dès  lors  facile. 

J;\\  ^nfialer^der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxiv,  p.  297.  [Nouv.  sér.^T.  Xfi?ui.j 
Décembre  1862. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  314- 
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L'auteur  a  étudié  un  certain  nombre  de  sels  de  Tacide  diglycolami- 
dique. 

Le  diglycoîœmdate  a  ammoniaque  -G^H^(ÂzH^)Az^^  forme  une  massé 
cristalline  qui  s'obtient  par  éiaporalion  au  bain-marie  d'une  solution 
d'acide  diglycolami dique  sursaturée  par  l'ammoniaque.  Il  est  très- 
soluble  dans  l'eau  et  sa  solution  est  acide.  Par  évaporation  lente,  il  se 
dépose  en  grands  ctislâux  tabulaires;  ce  soîil  ctës  prismes  rËomboïdaux 
droits  de  95<^  42',  terminés  par  leur  base. 

Ce  sel  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dHns  l'éther.  D'après  sa  fortlule; 
on  voit  que  c'est  un  polymère  du  glycocollei 

Le  digl^colamidate  de  baryte  est  ineristallisable  et  se  préseiite  sôus 
forme  d'une  masse  gommeuse  -G^H^BdAK^^.  L'alcool  le  précipite  de  sa 
solution.  Il  s'oblient  en  sursaturant  l'acide  diglycolamidique  par  de 
l'hydrate  de  baryte  et  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  càrboiaiqoé 
dans  la  liqueur. 

Ainsi  préparé  il  est  encore  mélangé  d'une  petite  quantité  de  sel  bi* 
basique.  On  l'obtient  pur  en  précipitant  l'excès  de  baryte  par  l'acide 
sulfurique  et  en  s'arrôtant  quand  là  téaction  de  la  liqueur  est  exaëte- 
ment  neutre. 

On  n'a  pas  réussi  à  obtenir  à  l'état  de  pureté  le  di|[lycolamidlfte  bi- 
baâique  de  barium. 

Le  diyîycolamidatedezinc,  préparé  en  faisant  bouillir  l'âcide  avec  un 
excès  d'bydrocarbonate  de  zinc  récemment  précipité,  est  très-fieû 
foluble  dans  l'eau,  même  à  cbaud.  On  peut  le  déparer  de  l'excès  d'by- 
drocarbonate  à  l'aide  de  l'acide  acétique  en  très-léger  excès,  qui  ne  le 
dissout  que  très-peu. 

On  le  purifie  ensuite  en  le  dissolvant  dans  des  quantités  très-cdnsi- 
dérables  d'eau.  Par  évàpbfàlidn  de  celte  soliitlBH;  dn  l'obtient  en  tables 
quadrangulaires  nilcroscdpîqiies  qui  rerifermetit  è^H^Zn^Az^*. 

La  solution  de  ce  sel  présente  une  faible  réaction  acide.  11  est  inso- 
luble dans  l'alcool  et  dahé  l'étber. 

Le  diyîyeolamidate  d'argetït  se  {précipite  lorsqu'on  mélange  du  dig[ly- 
colamidale  d'ammoniaque  avec  de  l'azotate  d'argent,  en  ayant  soin 
d'ajoutéf  assez  d'ammoniaque  pôdf  4hé  îa  liqueur  éoit  thibléthént  alca- 
line après  la  précipitation. 

11  cdtlstilDe  une  poudré  dehsô  iqûi  përtU  éri^tàlliôë  an  ihici-oséâ^è;  il 
est  incolore  et  brunit  lentement  à  la  iiimibi*é.  il  est  insoluble  ÙàiÀ 
l'ean,  dabs  l'alcobl  et  dans  l'éltier.  A  m  ôti  ldo%  il  Jauhtt  satiî  ^ue 
ibd  poi^^  cbangb.  Cbàuffé  à  une  température  tiliis  élevée,  il  àè  àét^- 
pose  avec  déflagration.  Il  renferme  -G^H^Ag^AzO^*. 


A 
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De  Texamen  de  ces  sels,  il  résulte  que  Tacide  diglycolamidique  est 
bibasique.  Ou  n'a  pas  réussi  à  obtenir  un  sel  de  plomb  basique  avec  le 
sous-acétate  de  plomb.  Il  fie  se  forme  pas  de  précipité  lorsqu'on  mé* 
lange  le  sous-acétate  a?ec  un  diglycolamidate. 


0iir  l'oxyde  de  dlantirlèBe,  par  If.  A.,  BAOBR  (1). 

L'auteur  a  montré  antérieurement  que  le  diamylène  -G^^fH^  peutN^ 
combiner  avec  le  brome  pour  former  un  bromure  -G^^H^^Br*. 

Pour  préparer  ce  bromure,  on  opère  comme  il  suit  : 

Du  diamylène  pur  est  mêlé  avec  son  volume  d'éther,  et  le  liqui^ 
est  introduit  dans  un  ballon  à  long  col  qu'on  entoure  d'un  mélaos 
réfrigérant.  On  y  ajoute  ensuite/ par  petites  portions,  la  quantité 
brome  nécessaire  pour  former  un  dibromure.  L'opération  termio^ 
on  laisse,  pendant  quelque  temps,  le  ballon  dans  le  mélange  réfri{ 
rant,  on  agite  le  liquirle  brome  avec  une  solution  de  potasse  forteme 
refroidie,  puis  on  le  déshydrate  sur  le  chlorure  de  calcium. 

On  ajoute  ensuite  la  solution  étbérée  du  dibromure  par  petites 

lions  à  une  quantité  équivalente  d'acétate  d'argent  sec  et  en  poudre; 

on  agite  avec  soin;  puis,  après  avoir  ajouté  de  l'acide  acétique, 

chauffe  le  liquide  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que,  l'élher  étant  com| 

tement  volatilisé,  une  portion  du  résidu  solide  fonde  complétemeotP 

la  lame  de  platine.  On  épuise  ensuite  le  tout  avec  de  l'éther,  et  0i^| 

soumet  la  solution  éthérée  à  la  distillation  fractionnée.  Ce  qui  paaie 

au-dessus  de  140^  est  l'acétate  diamylénique.  Ce  produit  a  dooDé  l| 

l'analyse  des  nombres  intermédiaires  entre  ceux  qu'exigent  les  f(^i 

mules 

(^lOHîO)"  \  (-GiOHî»)"  ) 

^H3^     [^  et    -G2H3^     \^. 
-G*H3^     )  n         ) 

D!  acétate  Monoacéta'e 

diamyléniqce.  diamyléDiqae. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  du  diacétate  : 
(«.OHtorBrt  +  2[^H;^|o]=2|  j|iH);i^+2AgBr. 

Quant  au  monoacétate,  il  peut  prendre  naissance  par  l'action  ulté- 
rieure de  l'eau  sur  le  diacétate. 

L'acétate  ainsi  obtenu  ayant  été  saponifié  par  la  potasse  récemment 
fondue  et  réduite  ensuite  en  poudre  fine,  on  a  soumis  le  produit  A 1* 

(1)  SUzungsberichte  der  K,  Akademié  der  Wissenschaften  zu  Wien^  t.  »*• 
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distillation  au  bain  d*hui1e.  Le  liquide  distillé  était  formé  de  deux  cou- 
ches, dont  rinférieure  était  de  Teau  et  la  supérieure  un  liquide  léger 
doué  d'une  odeur  aromatique.  Ce  liquide,  soumis  à  la  distillation 
fractionnée,  a  commencé  à  bouillir  à  165*^;  la  plus  grande  partie  a 
passé  entre  170^  et  180^  et  a  donné  à  Tanalyse  des  résultats  qui  s'accor- 
dent avec  la  formule 

qui  a  été  confirmée  par  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur. 
Cette  densité  est  égale  à  5,36i.  La  densité  calculée  est  égale  à  5,401, 

Le  corps  dont  il  s'agit  est  donc  Voxyde  de  diamyîéne.  C'est  un  liquide 
incolore^  mobile,  insoluble  dans  l'eau,  soiuble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Il  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse.  Il  réduit  la  solution  ammonia- 
cale de  nitrate  d'argent.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  15^. 

L'oxyde  de  diamylène  est  isomérique  avec  l'aldébyde  caprique.  Il 
possède  à  un  baut  degré  l'odeur  de  la  rue  (Ruta  graveolens),  et  l'auteur 
incline  à  penser  que  l'essence  de  rue  est  constituée  par  l'oxyde  de 
diamylône. 

0ar  le  eyanare  «l'aeélyle^  par  If.  H.  HITIîBliEB  (i). 

L'auteur  a  annoncé  précédemment  (2)  que  le  cyanure  d'acétyle  est 
tansformé,  par  l'action  du  sodium,  en  un  composé  solide,  sans  éprou- 
ver un  cbangement  dans  sa  composition  centésimale. 

Le  composé  solide,  aussi  bien  que  le  cyanure  d'acétyle  liquide,  se 
dédouble  par  l'action  de  l'eau  chaude,  en  vase  clos,  de  l'acide  sulfu- 
rique  ou  de  la  potasse,  en  donnant  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide 
cyanhydrique. 

La  différence  entre  ces  deux  corps  ne  réside  donc  pas  dans  la  pré- 
sence de  deux  radicaux  différents.  La  considération  des  densités  de  va- 
peur prouve  qu'elle  consiste  en  une  condensation  différente.  En  effet, 
le  cyanure  d'acétyle  liquide  possède  une  densité  de  vapeur  moitié 
moindre  (2,4)  que  le  cyanure  solide  (4,9  à  5^0).  La  formule  de  ce  der- 
nier doit  donc  être  doublée. 

L'auteur  pense  que  la  condensation  du  cyanure  d'acétyle  liquide  est 
comparable  plutôt  à  la  transformation  de  l'aldéhyde  en  métal débyde, 
paraldébyde  et  élaldéliyde,  plutôt  qu'à  celle  du  cyauure  d'éthyle  en 
cyanétbine  et  de  l'acide  cyaniquc  en  acide  cyanurique. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxiy,  p.  315.  [Noav.  lér.,  t.  xlviii.] 
Décembre  1862. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  178. 
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Celle  dernière  transrormation  est  due,  selon  lui,  à  la  poljatoitiicité 
(Meharguivalem)  des  élemenU  qui  eDirent  daDs  ct:s  combinaisons. 
DaoB  l'acide  cyanique,  par  execniile,  le  groupemGnl  -G-6H  sature 
les  3  alom'icilés' de  l'azote;  dans  l'acide  cyanurique,  chacun  des  grou- 
pemenls  pareils -OôH  saturerait  l'une  des  alomiciliis  de  chacun  dej 
3  alomcs  d'azote. 

Il  D'admel  pas  qu'une  pareille  coDsidéralion  puisse  s'appliquer  an 
cyanure  d'élhjle(i). 

Frappé  de  la  diftérence  qui  eiisle  entre  le  mode  de  décomposition 
par  la  potasse  des  cvanures  de  radicaux  d'acides  el  celui  des  cyanures 
de  radicaux  d'alcools,  l'auleur a  pensé  qu'il  paniendnul  à  jeier  quelque 
jour  sut'  les  causes  de  celle  dilTérence  en  étudiant  la  dL-coniposilion  du 
cyanure  de  glycolvle  ou  du  chlofocvanure  de  glycotyle  dnns  lequel 
l'hydrogène  basique  de  l'acide  glycolique  est  remplacé  par  du  cyuno- 
fène.  En  elTct  l'acide  glycolique,  de  même  que  l'acide  lactique,  Jouaal 
le  double  râle  d'acide  el  d'alcool,  il  y  avait  intiïiûl  à  s'assurer  si  le  cya- 
nure de  giycolyle  n'éprouverait  pas  à  la  fois  ta  décomposition  des  cya- 
nures d'acides  et  celle  des  cyanures  d'alcools. 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  un  chlorobromure  de  glycolyle  en 

(1)  Il  nous  semble  ijue  ces  conderniationa  peuvent  être  expliquée»  lea  ui^ea  tff 


à  3  éléments  moiioaio iniques  (B'  pour  foiini  ,  

lnic|ue  {,&  |iouf  roi'uiér  de  l'ïclile  acétique).  On  comprend  que  dans  ceriai'nes 
cirqoiistunces  il  9^  combiue  avec  Ini-mepie,  les  ^cui  mamicités  de  cliuque  nol^- 
Cblo  d'aldélif  tic  âaiurànt  celle  de  l'nuirâ  molécule.  Il  "n  est  de  mâme  de  viimf- 
Use,  qui  est,  lui  >as|l,  une  coiubinaitoii  aan  suiurde  (|iaiomique. 

Quant  à  l'acide  cyauique,  ou  pourrut  trouver  la  ruisoa  de  sa  çqn^^Miog 
dtui  la  peutaioiuiciie  de  l'azote,  bi  l'on  considère  le  groupement 

HP'' 

on  Toitqne  le  radicnl  dl atomique  €^  et  l'atome  H  saturent  trois  des  attunicM 

d^  l'BMte.  mit  cet  élément  n'e^t  l>8f  soulçmsm  itinomique.  l^itn»  Iw  coinl* 
eaisous  où  il  entre  c-omnic  élément  irialomli|Ue  (am  mou  laque  s),  iJ  tend  ^  se  sa- 
turer et  à  devenir  pentuiumique.  t'uddecjriiniqaeet  lei  autres  combinaisons  ana- 
logues pi  iivent  donc  éiru  rcgiirdées  comiRe  non  e^ti^femeut  ^^lufi^ea,  cf  4js  t^ 
on  conçoit  la  possibilité  ili  s  conijen&aàons. 

Les  ni  pli  cations,  si  fréquentes  dana  les  composés  cyaniques  et  ammonlacaDi, 
ne  «ont  pas  plus  difliciles  i  copiprendre  que  lec  dnplicuiions. 

En  elTel,  supposons  que  deux  radicani  dinioiniques  se  soudent  en  ^cli::Dgeanl 
fntre  eni  seulement  3  uniiéa  d'utliniié,  il  re&ieru'  pour  cbaque  radical  )  uniM 
libre,  Ht  dis  lors  nu  iroisiCme  radical,  vciiaut  e'appuyer  sur  Ira  deux  a;iîres  et 
iBiuiaut  les  deux  affinités  libres,  Tormera  pour  oiusl  dire  laderde  voùlë  deVi- 
diace. 

Kous  n'^t^Rchoof  pa$  d'^illt^up  grande  importance  k  ces  considérfiioni  qui 
presenlent  quilque  chose  d'uibi  traire,  suriout  dans  les  combinaisons  qui  rérirtv^ 
meut  plusieurs  éléments  pulyu.iouiii]uea  différents.  O  qui  est  moins  contentàbte. 
c'est  que  let  condensaiious  pi  opicnient  dites,  tans  élimination  d'un  certain  aen- 
Ive  d'élément»,  n'ont  lien  que  pour  les  composés  non  saturés.  C.  I'. 


420*  on  obtient  une  solution  acide  dans  laquelle  on  n*a  pas  pu  trc^ 

...     .»  .  ^      I        -  ti 

trace  d'acide  cvanhvdrique.  A  Tévaporation,  elle  a  laissé  dés  cri! 
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chauffant  du  chlorure  d*acétyle  avec  du  brome  pendant  quelques 
heures  à  i 20  ou  140*^.  Il  a  obtenu  au  lieu  de  ehlorobromure  du  ï)ro- 
mure  de  glycolyle,  mélangé  avec  une  petite  quantité  de  ehlorobro- 
mure. Ce  bromure  est  liquide,  il  bout  à  145<*  et  attaque  fortement  les 
bouchons.  Avec  une  petite  quantité  d*eau,  il  fournit  de  Tacide  brom^- 
célique  ciistallisiS  et  avec  Falçool  il  donne  de  Téther  bromacétique. 

6é  bromure^  mélangé  avec  du  chloroforme  et  chauffé  à  100<^  dans  un 
tatie  scellé,  avec  une  quantité  équivalente  de  cyanure  d^argent,  a 
doiiné  du  bromure  d'argent  et  une  petite  quantité  d'une  substance  qui 
était  dissoute  dans  le  chloroforme  et  qui  a  cristallisé  par  évaporatipn. 

Purifiée  par  plusieurs  cristallisations,  elle  se  présentait  en  belles  ai- 
guîlles  d'un  éclat  soyeux,  renfermant  ^^n^Az^Br. 

La  petite  quantité  de  matière  n'a  pas  permis  à  M.  Hûbner  d'étudier 
complètement  le  mode  de  décomposition  de  cette  intéressante  çombi- 
ittlson. 

I^ourtant  il  a  reconnu  qu'en  chauffant  cette  dernière  avec  de  Feau  à 

trouver 

-  ti  .  ■ 

ique.  A  Tévaporation,  elle  a  laissé  dés  cristaux 
ressemblant  au  sel  ammoniac;  on  a  d'ailleurs  constaté  la  présence  de 
]'>Qa)mQtiia(^ue  par  raoalyse  du  précipité  de  çhloropl^tine^te  de  cette 
base. 

D'après  cela  l'auteur  pen^e  g^ç.  \^  ^q^ mi^le^  rationnelle  du  bromocya- 
nare  de  glycolyle  doit  être  exprimée  par  la  formule 

W  ^  Ç^y4  ^W  vî^in  de  transEpr^p^r  l'é.jhçr  chlorolaçUqu©  eu  aiaout^, 
^^  çliauŒant  iv\squ'à  ^14^,ai:eq  ^xn  cyanure  4'arg«iat^ 

w  w-  «•  ff  flWWI  (0- 

L,a  grande  analogie  qui  existe  entre  l'acide  eugénique  C^^H^^O*  et 
les  hydrates  de  thyhiyle  C*<>I1**02,  de  crésylc  et  de  phényle,  a  fait  sup- 
poser à  l'auteur  qu'on  pourrait  transformer  le  premier  corps  en  un 
acide  renfermant  C^^H'^O^,  par  le  môme  procédé  qui  a  servi  à  MM.  Kolbe 
et  Lautemann  à  former  l'acide  thymotique  C*2H**0*  (2)  avec  l'hydrate 
de  thymyle.  Ce  procédé  consiste,  comme  on  sait,  à  faire  réagir  le  so- 
dium  sur  le  thymol  dans  une  atmosphère  d*acide  carbonique. 

(1)  Annalen  der  Chen^ie^ri(ji  f/^arn^ofiiq^  -ç.  qxy,  p.  \^  (Nout.  ^r.,  iç.  XhiX,] 
Janvier  1863. 

(2)  Répertoire  de  Chimie pure^  t.  u,  p.  224  et  473. 
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Il  a  réussi  en  effet  à  obtenir  le  produit  qu*ii  cherchait  et  lui  a  do] 
le  nom  d'acide  eugétique. 

Dans  le  cours  de  son  travail^  il  a  reconnu  que  l'acide  eugéaiipe 
rifié  par  le  procédé  ordinaire  renferme  une  petite  quantité  d'adde 
licylique.  Pour  enlever  cet  acide,  après  avoir  extrait  l'acide  eugénii 
de  l'essence  de  girofle  par  une  ébullition  prolongée  avec  la  soude 
tique,  et  l'avoir  précipité  par  l'acide  chlorhydrique,  il  l'a  traité  â 
sieurs  reprises  par  une  solution  de  carbonate  d'ammoniaque,  et 
jusqu'à  ce  que  la  solution  ne  se  colorât  plus  en  violet  par  l'adi 
de  quelques  gouttes  de  perchlorure  de  fer. 

La  séparation  de  la  liqueur  aqueuse  et  de  l'acide  eugénique  est 
facile  lorsqu'on  chauffe  le  mélange  des  deux  liquides  au  bain-i 
On  peut  alors  décanter. 

L'acide  eugéoique,  dépouillé  d'acide  salicylique,  a  été  distillé 
cueilli  vers  250». 

En  faisant  dissoudre  du  sodium  dans  l'acide  eugénique,  placé  d 
cornue  traversée  par  un  courant  d'acide  carbonique,  et  en  favoi 
la  fin  de  la  réaction  par  une  douce  chaleur,  on  obtient  après  rel 

sèment  une  masse  renfermant,  indépendamment  de  l'acide  eugéi 

r*20Hiiri3} 
non  décomposé,  de  l'eugénoxycarbonate  de  soude        NaO  i^^ 

isomère,  le  sel  de  soude  de  Vacide  eugétique, 

NaO(C20H*»0*[C*0«]0. 

On  extrait  l'acide  eugétique  en  reprenant  par  l'eau  à  une  doi 
température  et  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique.  L'huile  qui  se 
pare  est  un  mélange  d'acide  eugénique  et  d'acide  eugétique.  On  agi 
plusieurs  reprises  cette  huile  avec  une  solution  de  carbonate  d'ami 
niaque  ;  on  évapore  avec  addition  de  carbonate  d'ammoniaque; 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique,  on  agite  avec  de  l'éther  et  on 
cristalliser  dans  l'eau  bouillante  le  résidu  cristallin  qui  reste  après 
poration  de  Télber.  }] 

L'acide   eugétique  cristallise  par  refroidissement  de   sa  sol 
aqueuse  saturée  à  chaud,  en  longs  prismes  incolores.  Il  fond  à  i 
il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  Irès-soluble  dans  l'alcool  et 
l'éther.  Ses  solutions  possèdent  une  réaction  acide. 

L'acide  eugétique  se  dédouble  par  l'action  de  la  chaleur,  coi 
l'acide  Ihyniotique,  et  régénère  l'acide  eugénique  et  l'acide  carbonif 
Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  par  le  perchlorure  de  fer. '^ 
quantité  qu'on  en  obtient  n'est  jamais  très>grande. 
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EXTRAIT   DES   PROCÈS-VERBAUX 


SÉANCE  SU   22   MAI    4  863. 

Présidence  de  M.  Gmgnet. 

MM.  Lucien  de  jjl  Rive  et  Leclanché  sont  nommés  membres  rési- 
dents. 

M.  Bonis  communique  de  la  part  de  M.  Leclanché  des  observations 
sur  le  spectre  de  Thydrogène. 

M.  Hardy  expose  ses  recherches  sur  les  matières  ulmiques  dérivées 
de  l'acétone. 

M.  Schûtzenberger  développe  les  résultats  d*un  travail  consignés 
dans  une  thèse  dont  il  fait  hommage  à  la  Société.  Cette  thèse  est  in- 
titulée :  Essai  sur  les  substituUons  des  éléments  électro-négatifs  aux  mé- 
taux dans  les  sels,  et  sur  les  combinaisons  des  acides  anhydres  entre  eux, 

M.  GuicHARD  reprend  la  suite  de  la  question  des  lois  de  nombre  en 
chimie  qu*il  a  déjà  traitée. 


SÉANCE  DU   12  JUIN   1863. 

Présidence  de  M,  H*  Sainte-Claire  Deville, 

M.  HouzEAU  écrit  pour  faire  deux  réclamations^  Tune  à  propos  d'un 
travail  de  M.  Yan  den  Broek  sur  la  décomposition  [de  l'acide  cblor« 
hydrique  par  l'ozone^  l'autre  relative  au  procédé  de  préparation  de 
Tozone  par  l'acide  sulfurique  et  le  bioxyde  de  barium. 

M.  Camille  Saint-Pierre  adresse  quelques  analyses  de  liquides  obte< 
nus  par  la  ponction  du  thorax. 

M.  Friedel  rend  compte  d'un  travail  de  M.  Schburer-Kestner  sur 
quelques  nouvelles  combinaisons  du  fer  et  sur  l'atomicité  de  cet  élé- 
ment. 

M.  Friedel  présente  de  la  part  de  M.  Des  Cloizeaux  un  mémoire  sur 
le  pseudodimorpbisme  de  quelques  composés  naturels  et  artiâciels. 

V.  —  CHIM.  p.  "22 
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M.  FoBDOs  entretient  la  Société  de  ses  travaux  sur  les  matières  colo- 
rantes des  suppurations  bleues. 

M.  WiLLM  décrit  un  procédé  de  dosage  du  thallinm  par  le  pehnanga- 
nate  de  potasse.  Il  communique  en  outre  quelques  résultats  sur  les 
dérivés  ammoniacaux  du  perchlorure  de  tballium. 

M.  DB  LuTNEs  eommuoiqae  rensembU  Ae  «n  recherches  sur  Féry- 
thrite. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


MU*  U  «»e«lre  éé  Vhjdmfèmft,  par  If.  IffiCf  miHi 

En  observant  au  spectroscope  le  spectre  que  donne  la  lumière  éie^ 
tfiqnè  traversant  i*bydrogène,  J*ai  constaté  dans  ce  spectre  trois  raies 
lumineuses,  extrêmement  brillantes  et  de  position  fixe  nettement  dé- 
terminée ;  la  première^  rouge  ;  la  deuxième,  verte;  la  troisième,  bleue. 

Les  troies  raies  brillantes  et  ces  raies  seules,  s'observent  dans  toutes 
les  conditions  de  pression  variable,  pourvu  que  le  milieu  traversé  par 
la  lumière  électrique  ne  contienne  que  l'bydrogène  pur.  le  idgfiale 
notamment  deux  cas  principaux  de  mes  expériences  : 

1*  Tai  soudé,  dans  la  paroi  d'un  tube  de  verre,  deux  fils  de  piatioe 
dressés  intérieurement  dans  Taxe,  les  extrémités  en  regard  à  4  milli- 
mètres de  distance  ;  ce  tube  a  alors  été  rempli  d'hydrogène  pur  et  sec 
à  la  pression  de  Tair  extérieur  et  fermé  à  ses  deux  extrémités  effilées. 
En  faisant  passer  dans  le  tube  l'étincelle  de  la  bobine  de  Rumhkorf, 
j'ai  obtenu  un  spectre  obscur,  ayant  pour  largeur  la  distance  explo- 
sive de  4  millimètres,  et  ne  i^présentant  que  les  trois  raies  lumineuses, 
rouge,  verte  et  bleue. 

^  Dans  un  tube  de  Gessler,  dont  la  partie  effilée  a  5  centimètres, 
ledit  tube  ne  contenant  que  de  l'hydrogène  pur  et  sec  k  une  pression 
très-faible,  inférieure  &  1  millimètre  de  mercure,  l'étincelle  de  la  bo- 
bine donne  le  spectre  de  l'hydrogène  caractérisé  toujours  par  ses  trois 
raies,  rtmge,  verte  et  bleue. 

Si  on  examine  le  spectre  solaire  et  le  spectre  de  l'hydrogène  juxta- 
posés dans  le  spectroscope,  les  trois  raies  brillantes  de  l^hydrogèae 
coïncident  exactement  avec  trois  des  raies  obscures  de  Frauenliofer; 
savoir  : 

1*  La  raie  rouge  avec  la  raie  C  du  spectre  solaire 

2^  La  raie  verte  avec  la  raie  P; 
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i*  La  raie,  bleue  avee  la  raie  secondaire  la  plus  voisine  de  la  raie  G. 

Dans  le  spectre  solaire,  au  voisinage  de  la  raie  G  et  du  côté  de  la 
ttÊàé  Wy  te  trouvent  deux  raies  secondaires  équidîstantes.  C'est  la  raie 
en  ftiilieu  1*  plus  voisine  de  la  raie  G  qui  coïncide  avec  la  raie  bleue 
de  rhydrogènOé  Cette  coïncidence,  déjà  fticile  à  apprécier  dans  le 
fpaetrdsebpe  à  un  seul  prisme,  se  constate  de  la  manière  la  plus  cer- 
taine quand  on  dilate  les  spectres  dans  Tappareil  à  4  prismes. 

La  raie  rouge  C  est  la  plus  persistante  des  trois  raies  caractéristiques 
de  l'hydrogène  :  si  dans  un  tube  on  introduit  de  Thydrogène,  et  si  6n 
l0  déplak^e  en  faisant  passer  un  courant  continu  d'un  autre  gaz,  asote, 
oiygène,  etc.,  en  retrouve  toujours  la  raie  C  dans  le  spectre^  outre  lés 
raies  des  gaz  nouveaux.  Ce  résultat  montre,  confbrmément  à  ce  qui  a 
été  constaté  pour  les  métaux,  avec  quelle  sensibilité  le  ifpectroièope 
permet  de  reconnaître  la  présence  de  ia  plus  petite  quantité  d*hydro<- 
gène  éai»  un  mélange  gazeux.  Il  indique  ausdi  qu'il  est  presqu'impos- 
sible  de  purger  d'hydrogène  la  paroi  intérieure  d'un  tube,  par  un  cou- 
rant de  gaz  étranger^  sans  le  chauffer.  11  est  à  remarquer  que  parmi  les 
gaz  dont  les  spectres  contiennent  généralement  un  très-grand  nombre 
de  raies  brillantes,  l'hydrogène  fait  exception  ;  il  présente  une  analo- 
giie  frappante  avec  les  métaux  alcalins  par  son  petit  nombre  de  raies. 

La  coïncidence  des  trois  raies  de  l'hydrogène  avec  trois  raies  du 
spectre  solaire  démontre,  suivant  la  belle  théorie  de  KirchbofiT,  la  pré^ 
sence  de  Thydrogène  dans  l'atmosphère  solaire,  et  probablement  aussi 
dans  plusieurs  des  étoiles  dont  le  spectre  contient  la  rate  Jf. 

Si  jusqu'ici  l'explicalion  des  raies  obscures  du  spectre  solaire  a  été 
dierèbée  dans  la  présence  de  métaux  absorbant  les  raf  onâ  quMts  ont 
h  propriété  d'émettre,  on  voit  que  l'hydrogène,  parmi  les  gaz,  fouMt 
wm  contingent.  Les  raies  prliicipaTes  C  et  V  né  correspondent  dèir  tors 
ft  tfuetin  métal. 

0ur  qvelqaetf  iii»tlère«  ulmlquetf  dérlTèen  de  1' 


thcriliélatige  de  chloroforme  et  d^aeétone  en  présenée  du  sodium  èe 
décompose  avec  rapidité,  produit  une  quantité  de  ga^  Considérable, 
et  laisse  un  dépôt  de  matières  brunes  et  idcrîstallisables,  accompagnées 
de  sel  marin. 

Les  gaz,  d*aprôs  l'analyse  eudiométrîque,  sont  composés  d'hydro- 
gène, de  gaz  des  marais  et  d'oxyde  de  carbone. 

Les  matières  fixes  sont  solubles^  dans  l'alcool  d'où  eHes  se  déposent 
par  évaporation  sous  l'apparence  d'une  masse  noire  brillante.  Cette 
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masse  contient  des  substances»  les  unes  solnbles;,  les  aatm 
dans  l'éther. 

Les  substances  solubles  dans  l'éther  sont  fonnées,  ootie  les 
accessoires,  d'un  corps  brun  visqueux  qui  se  comporte  comme  on 
chloré.  Cet  acide  appartient  à  un  ordre  de  composés  dont  rcosemhle, 
afin  de  rappeler  leur  origine,  peut  être  nommé  série  acétulmiqiie; 
l'acide  chloré  devient  l'acide  chloracétnlmique. 

Les  substances  insolubles  dans  l'éther,  épuisées  par  Tean,  dcmneotle 
chloracétulmate  de  soude  ;  il  reste  en  dernier  lieu  une  matière  soUile 
dans  l'alcool  qui  présente  la  même  composition  que  l'adde  chlofaeé- 
tulmique,  et  en  représente  seulement  un  isomère.  La  réaction  peut 
s'écrire  de  la  manière  suivante,  en  faisant  abstraction  des  produits 
condaires  : 

6C»H«0»  +  C«HCl»  +  2Na  =:  C*MI**C10»  +  C4*B»«ClRaO* 

Acétone.       Qilonrfonne.  Ae.  ehloneétaloL.     GUane.  de  •■ 


+  2C«0«  +  3C»H*  +  4H  +  NaCL 

Adde  cMoraeéMmique.  Cet  adde  se  présente  sous  deux  modificatioos, 
l'une  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  l'autre  soluble  dans  l'alcod  et 
insoluble  dans  l'éther.  Cette  même  différence  se  retrouTe  dans  les 
séries  de  leurs  dérivés.  Bouillis  avec  une  solution  de  potasse,  ces  adde 
subissent  une  même  transformation,  et  se  dédoublent  en  adde  acétnl- 
mique  et  bioxyacétulmique,  d'après  l'équation  : 

2(C**H"C10*)  +  iÇSSLifi)  =  2Ka  +  Ci*H»«0*  +  C**H«0« 

Ae.  ehloracètnlm.  Ae.  acètnlm.     Ae.  bioxTacft. 

La  dissolution  contient  les  deux  addes  à  l'état  de  sel  de  soude;  en 
lyoutant  de  l'acide  sulfuriqne,  on  les  isole  sous  forme  d*nn  prédpité 
Tolumineux.  On  sépare  l'adde  acétulmique  à  l'aide  de  l'éther  qui  le 
dissout  en  se  colorant  en  jaune,  et  on  reprend  par  l'alcool  Tacide  bi- 
oxyacétulmique.  L'évaporation  des  deux  dissolutions  donne  les  deux 
addes  libres. 

Acide  atétaÀndqae.  Cet  adde  est  une  poudre  brune,  il  donne  des  dé- 
rivés par  substitution,  en  échangeant  successivement  i,  2^  3  équivalents 
d'hydrogène  contre  un  même  nombre  d'équivalents  de  chlore,  de 
brome  ou  de  vapeur  nitreuse. 


Acide  acétulmique 

—  chloracétnlmique 

—  bibromoacétulmique 

—  chloronitroacétulmiqne 
~    bibromonitroacélulniique 

—  bromobinitroacétulmique 


C**H*«0* 

C*^"a04 

C«*H«0Br«O4 

C"HWBr(N0»)04 

C**H«Br«(NO*)(>* 

Ct*fl«Br(NO*)îO* 
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Acide  bioxyacétulmique.  Il  se  forme  en  môme  temps  que  l'acide  acé- 
tnlmique,  il  est  monobasique,  et  change  un  équivalent  d'hydrogène 
contre  des  produits  de  substitutioiÎT    '• 


Acide  bioxyacétulmique  C^^H^^O^ 

Bioxyacétulmate  d'argent  C**H*iÀgO' 

de  potasse  C^Hhro* 


Acide  bioxybromoacétulmique  C**H**Br08 

Acide  bioxynitroacétulmique  C**H*i(N0*)08 

Acide  irioxyacétulmique.  En  faisant  bouillir  Tacide  bioxybromoacé- 
tulmique avec  une  dissolution  de  potasse,  on  obtient  le  trioxyacétul- 
mate  de  potasse* 

C4*H"BrO«  +  KHO*  =  KCl  +  C**li«0«o 

Ae.  bioxybromoao.  Ac.  trioxyaeét. 

On  ajoute  de  l'acide  sulfurique,  l'acide  trioxyacétulmique  se  sépare 
à  l'état  de  liberté. 


Ammïjne  elilaâl«ve  de  quelques  épanehemeiita  plevrétlqae*^ 

par  M.  Camille  SAUlTPIEmiUE 

Analyse  L  Opération  par  M.  Courty,  guérison. 

Volume  du  liquide  évacué  670«° 

Densité  du  sérum  1,0183 

Résidu  fixe  68,29 

Eau  931,71 


Composition  pour  1,000  :* 


Eau  931,71 

Couenne  (fibrine ?  )  0,79 

Albumine  56,93 

Matières  grasses  0,08 

Sels,  matières  extractives  10,49 


1000,00 


Analyse  II.  Opération  par  M.  Dupré,  récidive,  injection  iodée,  nou- 
Telle  ponction  un  mois  après.  —  Mort. 

Volume  du  liquide  2,835 

Densité  du  sérum  1,002 

Résidu  fixe  60,99 

Eau  939,01 

i000|00 
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GompMition  pour  iOOO  : 

Eau  .  ^.             939,0i 

Couenne  '                  0,28 

Albumine  49,95 

Matières  grasses  0,06 

Sels  10,75 


1000,00 
Analyse  ÎU.  Liquide  recueilli  ipost  mortem  chez  le  malade  précèdent  : 

Volume  du  liquida  1,000 

Densité  1,009 

tésidu  fim  57,<^ 

.  au  942,8$ 

GpmposiiiQn  pour  1000  s 


Eau  942,88 

Couenne  0,15 

Albumine  39,60 

Matières  grasses  "0,0î 

Sels        ^  17,30 


1000,06 

Cette  composition  ressemble  beaucoup  à  celle  du  sérum  du  sang. 
On  remarque  une  certaine  constance  dans  la  composition;  toutefois  un 
terme  est  très-variable,  c'est  la  cou6n/ie.  Cette  matière,  nommée  fibrine 
par  les  Allemands,  mais  dont  Tidentité  avec  la  fibrine  du  sang  n*est 
pas  démontrée,  est  une  matière  essentiellement  disposée  à  Forganisa- 
tion  et  à  la  formation  des  fausses  membranes.  Elle  nous  parait  impor- 
tante à  doser  puisque  sa  quantité  nous  a  seoiblé  dans  ces  analyses  et 
dans  d'autres  en  ^apport  avec  un  pronostic  favorable*  Nous  signalons 
cette  coïncidence  aux  chimistes  et  aux  médecin». 


0ar  «uoHiaMi  novreltos  eombliiAlMin«  du  ffer  et  mir  ratomielté  4e  ael 
élément,  par  M.  A.  8CBUBIJB£B»KK0TJIKB. 

(Dbiizième  partie.)  [1] 

Lichlorotétracétate  ferrique*  On  prépare  ce  del  soit  en  faisant  réagir  les 
proportions  convenables  d'hydrate  fevrique,  d'acide  acétique  et  d'acide 
chlorhydrique,  soit  en  oxydant  par  l'acide  azotique  le  chlorure  ferreux 
dissous  dans  de  l'acide  acétique  très-concentré.  Ce  corps  cristallise 

(1)  Voyez  la  première  partie,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [3]^  t.  Lxin. 
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pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur  qui  retient  du  cbiorure  ferri- 
que.  Ce  corps  a  donné  à  Tanalyse  les  résultats  qui  suivent  : 

0,832  de  matière  ont  produit  0,276  d'oxyde  ferrique; 

0,503  de  matière  ont  produit  0,366  d*acide  carbonique  et  0,181  d'eau; 

0,885  de  matière  ont  produit  0,530  de  chlorure  d'argent. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer  2^,3  23,72 

Carbone  19,8  20,37 

Hydrogène  3,^  3,79 

Chlore  11,7  15,00 

Ces  résultats  s'accordent  avec  la  formule  : 


Fe2 
a2 


^+8BP^ 


qui  représente  le  dicblorotétracétate  ferrique. 

Ce  corps  est  très-soluble  dans  l'eao  àïn^i  que  diu3s  l'alcool;  il  se  dé- 
compose facilement  en  acide  acétique  qui  se  dégage  et  en  dicbloro- 
triacétate  ferrique  qui  cristallise  souvent  des  dissolutions  ci-dessus  lors- 
qu'elles ont  été  portées  à  rébullilion,  ou  évaporées  au  bain-marié^ 

J'ai  cherché  à  préparer  un  sel  ferrique  triacide  contenant  dif  chlore, 
de  l'acétyle  et  du  nitrile  en  oxydant  par  l'acide  azotique  un  mélange 
de  quantités  équivalentes  de  chlorure  et  d'acétate  ferreux  afin  d'ob- 
tenir le  composé  : 

Fe«J 
2(^H30^)'  O^ 
2(Az^)') 
Cl« 

mais  les  liquides  obtenus  ont  fourni  trois  cristallisitiens  différentes  : 
la  première  était  formée  de  tétracétodiazotate  ferrique  ;  la  seconde, 
d'azotate  ferrique,  et  la  troisième,  de  chlorure  forrique  :  la  réaction 
8*est  donc  faite  selon  l'équation  : 


6FeC12  +  6Fe2(^H3^)'^  +  16AzH^3  =  3Fe24(^H3^)'2(Az^)'0« 
+  Fe«Cl6  +  Fe^eCAz^y^s  +  4AzOâ  +  811*^. 


Le  dicblorotétracétate  ferrique  traité  par  l'azotate  d'argent  se  dé- 
e^aupose  lentement;  du  chlorure  d'argent  se  dépose  peu  h,  peu  et  on 
obtient  une  dissolution  de  tétracétadiazotate  ferrique  qui  fournit  une 
belle  cristallisation.  Ce  sel  a  donné  à  l'analyse.  les  nombres  suivant»  s 
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0,863  ont  produit  0,238  d'oxyde  fernque  ; 

0,428  oDt  produit  0,170  d*eau  et  0,262  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer  19,1  19,31 

Carbone  16,6  16,55 

Hydrogène  4,4  4,33 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  : 

m 

Fe«j 
4(€*H3^)'J^6  +  6H«^. 
2(Az^)') 

Triacétodiazotaie  ferrique.  On  obtient  ce  sel  en  traitant  une  molécule 
du  dichlorotriacétate  ferrique  par  deux  molécules  4'azotate  d'argent 
d'après  l'équation  : 


Fe«3(€2H3€b)'H,Cl»0^  +  2ÀgÀz^3  =  2AgCl 


+  Fe23(^H3^)'2(Az^«)'H,^«. 

NoaveftQ  sel. 

La  liqueur,  séparée  du  cblorure  id'argent,  qui  ne  se  forme  que  len- 
tement, évaporée  dans  le  vide,  fournit  ce  sel  en  beaux  cristaux  rouges. 
A  l'analyse,  ces  cristaux  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

0,426  de  matière  ont  produit  0,200  d'acide  cçirbonique  et  0,166  d'eau; 

0,883  ont  produit  0,250  d'oxyde  ferrique; 

6,780  ont  produit  0,510  d'oxyde  ferrique  ; 

0,444  ont  produit  19««,7  d'azote  à  +  8%9  et  728,7  de  pression;  Vo- 
lume corrigé  =  17",98. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer  19,9  19,48 

Carbone  12,7  12,56 

Hydrogène  4,4  4,52 

.   Azote  5,0  4,87 

Ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule  : 


/// 


Fe« 

3(-G2H3^)' 
H,2(Az^2)' 


^«  +  82H^. 


Acétate  fernque  basique.  Lorsqu'on  laisse  une  dissolution  neutre 
d'acétate  ferreux  exposée  à  l'action  de  l'air,  la  surface  du  liquide  se 
couvre  en  peu  d'instants  d*une  croûte  brune  qui  augmente  prompte* 
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ment>  et  au  bout  de  quelques  jours  forme  un  dépôt  ocreux  au  fond  du 
vase  contenant  la  dissolution.  Ce  dépôt,  lavé  et  séché  à  100®,  se  réduit 
en  une  poudre  jaune  trùs-volumineuse  qui  a  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

1,623  de  matière  ont  produit  1,256  d*oxyde  ferrique; 

1,454  de  matière  ont  produit  0,232  d'eau  et  0,392  d*acide  carbo- 
nique* 

Ces  nombres  s'accordent  avec  la  formule  : 


qui  exige 


3Fe«l 

2(^H3^'  r&« 

Expérience.  Théorie. 

Fer  54,1  54,  2 

Carbone  7,2  7,46    . 

Hydrogène  1,7  1,56 

Le  liquide  séparé  de  ce  dépôt  so  transforme  peu  à  peu  en  acétate 
ferrique  neutre. 

Combinaisons  du  fer  avec  l'acide  formique.  En  traitant  directement  la 
tournure  de  fer  par  l'acide  formique  affaibli  à  une  température  de 
100%  le  fer  se  dissout  peu  à  peu,  et  on  obtient  une  dissolution  verdâtre 
qui  abandonne  pendant  le  refroidissement  des  cristaux  verts  de  for- 
miale  ferreux. 

Ces  cristaux  sont  très-peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  insolubles 
dans  l'alcool  ;  ils  se  décomposent  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  de  l'eau 
pure  et  déposent  un  sous-sel  ferrique  de  couleur  jaune.  La  présence 
d'un  excès  ^'acide  formique  empêche  complètement  cette  décomposi- 
tion; le  formiate  ferreux  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'acide  for* 
mique  que  dans  l'eau  pure.  Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  résultats 
qui  suivent  : 

1,444  de  matière  ont  produit  0,627  d'oxyde  ferrique  ; 

0,421  de  matière  ont  produit  0,127  d'eau  et  0,202  d'acide  carbo- 
nique. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  : 


qui  exige 


Expérience.  Théorie. 

Fer                        30,4  30,74 

Carbone                13,0  13,18 

Hydrogène               3,4  3,29 
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Fcrmiate  ferrique.  L'hydrate  ferrique  récemment  précipité  ge  dissout 
assez  facilement  dans  Tacide  formique^  contri^ijrement  à  ee  qui  s^ 
trou?e  dans  les  ouvrages  de  chimie.  On  peut  même  obtenir  des  sds 
basiques  solubles  dans  Teau  en  mettant  Tacide  formiquê  en  présonea 
d*un  excès  d'hydrate  ferrique« 

Le  formiate  ferrique  est  beaucoup  plu»  stable  que  l'acôtata;  il  se 
dépose  de  ses  dissolutions  en  cristaux  jaunes  très-brillants^  assez  soh^ 
blés  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'al- 
cool. Le  sel  cristallisé^  desséché  à  100°,  a  donné  à  l'analyse  les  résul- 
tats suivants  : 

0,339  de  matière  ont  produit  0,135  d'oryde  ferrique  ; 

0,482  de  matière  ont  produit  0,314  d'acide  carbonique  et  0,Cfô7  4*oaa. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer  27,9  28,0 

Carbone  17,7  18,0 

Hydrogène  2,0  2,0 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  : 

Lorsqu'on  calcine  ce  sel,  il  se  dégage  un  mélange  d'acida  carbonique 
et  d'acide  formique,  et  l'oxyde  ferrique  obtenu  conserve  la  forme  des 
cristaux. 

Formiates  ferriques  basiques.  Le  formiate  ferreux  exposé  à  l'air  se 
décompose  promptement  lorsqu'il  ne  contient  pas  d'acide  formique  en 
excès  ;  de  l'oxyde  ferrique  se  dépose  et  le  liquide  retient  du  formiate 
ferrique  qui  est,  selon  les  circonstances,  plus  ou  moins  basique.  Ainsi 
la  décomposition  à  l'air  du  formiate  ferreux  est  différente  de  celle  de 
l'acétate  ferreux  qui  se  transforme  parliellement  en  acétate  basiqus 
insoluble. 

Nous  avons  vu  qu'en  faisant  bouillir  le  formiate  ferreux  en  contact 
avec  l'air,  IL  se  forme  un  précipité  jaune  de  formiate  ferrique  bai^qua. 
Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

0,500  de  sel  ont  produit  0,334  d'oxyde; 

0,316  de  sel  ont  produit  0,072  d'eau  et  0,061  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Eipérienee.  Théorie. 

Fer  46,8  46,28 

Carbone  5,2  4,66 

Hydrogène  2,5  Z^iM 
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Çt$  nombres  conduûent  à  la  formulA  : 

Fe«J 

Wcrmioaiàiatê  ferriquê.  Loraqn^on  oiydd  par  l'aeida  aaotique  nné 
dissolution  de  fonniata  ferreux,  il  y  a  fii^ion  de  la  molécule  nitrila 
dans  le  composé  qui  se  former  en  effet,  la  quantité  d'aeida  azotique 
nécessaire  dépaiio  celle  que  donne  le  calcul,  en  admettant  une  simple 
oxydation.  La  dissolution  rouge  jaunâtre  ainsi  obtenue,  évaporée  iur 
l'acide  sulfurique  ou  dans  le  vide,  produit  une  belle  cristallisation  d'un 
sel  diacide.  Un  petit  excès  d'acide  fofçoiqDe  est  favorable  à  la  prépa- 
ration de  ce  sel  qui  est  plus  stable  en  présence  de  l'acide  formique 
libre.  Les  cristaux  de  ce  sel  sont  rouges  par  transparence  et  dHin  redit 
jaune  doré;  ils  se  décomposent  très-facilement,  même  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  en  dégageant  des  vapeurs  nitreoses.  L'eau  mère,  séparée 
de  ces  cristaux  et  évaporée^  fournit  du  formiato  {erriqua  neutre. 

Les  cristaux  du  sel  diacide,  sécbés  dans  un  courant  d'air  sec,  ont 
donné  à  l'analyse  les  résultats  qui  suivent  : 

0,760  de  matière  ont  produit  0,191  d'eau  et  0,262  d'acide  carbo- 
nique ; 

^,140  de  matière  ont  produit  0,309  d'oxyde  ferriquê; 

0,^33  de  matière  ont  produit  i7«%4  d'azote  à  *f  8-9«  et  733,6  do  pras- 
sion  à  16®.  Volume  corrigé  =  16<^%0. 

Sa  eontièmes  : 

Eipérience.  Théorie. 

Fer  28,9  28,35 

Carbone  9,4  0,11 

Bjdrogèno  2,8  2,80 

Azote  3,7  3,54 

Ces  nombres  conduisoiit  à  la  Soirmule  ; 

m 

Comme  il  s'ert  formé  du  formiate  terriquo  neutre  on  même  tmnps 
^ne  ee  soi,  sa  génération  eot  exprimée  par  l'équation  suivante  ; 


6[Fe2(-GH^)'^  +  4AzH^3  =  2[Fe2:H«HO^)'H2(Az^2)^«] 

M 

+  Fe26(^lW^>^  -4-  Az«^. 

Ce  sel  représente  donc  le  triforaûoazotate  ferriquê,  composé  ana« 
iogue  au  triacétoaiotate  ferriquê. 
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DicMùro-tétraformiate  ferrique»  On  prépare  ce  sel  en  oxydant  par 
l'acide  azotique  du  chlorure  ferreux  cristallisé  dissous  dans  Tacide  for- 
mique;  la  dissolution  jaune,  abandonnée  à  elle-même,  fournit  une  cris- 
tallisation mamelonnée  d*un  corps  chloré  de  couleur  rouge-jaune  so- 
luble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool.  Ce  sel  lavé  à  l'alcool  et  des- 
séché à  l'air  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  ; 

0^365  de  matière  ont  produit  0,137  d'oxyde  ferrique; 

0,242  de  matière  ont  produit  0,166  de  chlorure  d'argent. 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  : 


qui  exige  : 


Cl« 

Eipérienee.  Théorie. 

Fer                26,4  26,82 

Chlore           46,6  17,02 


corps  formé  d'après  l'équation  : 


m 


4FeCl«  +  4€H202  +  ÎAzHO^  =  Fe24(^H^)Cl«^* 

NoaTean  sel. 

/// 

+  Fe2Cl«  +  Az*^  -h  2H2^ 

en  effet,  les  eaux  mères  séparées  des  cristaux  du  chloroformiate  aban- 
donnent une  cristallisation  de  chlorure  ferrique  lorsqu'elles  ont  été 
suffisamment  concentrées. 

Sels  ferriques  triaddes.  En  oxydant  par  l'acide  azotique  un  mélange 
de  quantités  équivalentes  de  formiate  et  d'acétate  ferreux  on  obtient 
un  liquide  rouge  qui  se  décompose  par  l'ébuUilion,  même  par  l'éva- 
poration  à  30<>  ou  l'action  prolongée  de  la  lumière;  évaporée  sur 
l'acide  sulfurique,  la  liqueur  devient  très-épaisse  et  se  prend  peu  à 
peu  en  masse  rouge^  cristalline  et  très-déliquescente. 

Le  sel  ainsi  obtenu  est  très-sol uble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  in- 
soluble dans  l'éther;  l'ébullition  en  précipite  de  l'oxyde  ferrique.  Séché 
entre  des  doubles  de  papier,  puis  sur  l'acide  sulfurique,  il  a  donné  à 
l'analyse  les  résultats  qui  suivent  : 

0,947  de  matière  ont  produit  0,302  d'oxyde  ferrique  ; 

0,692  de  matière  ont  produit  0,248  d'eau  et  0,374  d'acide  carbo- 
nique. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer  22,3  22,9 

Carbone     •     14,5  14,7 

Hydrogène        4,0  3,9 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  340 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  : 


/// 


Fe*\ 

qui  représente  le  diformiodiacétoazotate  ferrique. 

Lorsqu'on  pèse  l'acide  azotique  nécessaire  à  la  décomposition,  on  voit 
que  la  quantité  est  plus  grande  que  ne  l'indique  cette  formule.  Le 
composé  renfermant  deux  inolécules  de  nitrile  se  forme  d'abord  : 

Feîj  . 

2(Az-92)'  ; 

mais  ce  sel,  sans  doute  très-instable,  se  décompose  avant  que  les  li- 
quides aient  pu  être  amenés  à  la  concentration  voulue  pour  la  cristal* 
lisation,  et  on  voit  apparaître  sous  la  cloche  des  vapeurs  iiitilantes;  si 
l'on  pousse  l'évaporation  trop  loin  dans  le  vide,  le  sel  se  décompose  en 
formant  une  gelée  ocreuse. 

Le  diformiodiacétoazotate  ferrique  desséché  sur  l'acide  sulfurique 
perd  trois  molécules  d'eau  : 

0^602  du  sel  desséché  ont  produit  0,218  d'oxyde  ferrique; 

0,656  du  sel  desséché  ont  produit  0,393  d'acide  carbonique. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer  25,6  25,7 

Carbone  16,3  16,5 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  : 

/// 

Fe2\ 


2(^H^)'  <  ^6  4.  2HÎA 
H(Az^)7 


Combinaison  du  fer  avec  le  fluor.  La  tournure  de  fer  se  dissout  lente- 
ment dans  l'acide  fluorhydrique  ayant  1,07  de  densité.  Au  bout  de 
quelques  jours  la  dissolution  se  trouble  et  abandonne  une  masse  saline 
d'un  vert  clair.  Ces  cristaux  composés  de  fluorure  ferreux  sont  peu 
solubles  dans  i'eau^  beaucoup  plus  solubles  dans  l'acide  fluorhydrique^ 
de  sorte  qu'ils  se  précipitent  à  mesure  de  la  dissolution  du  fer  dans 
l'acide  lorsqu'on  emploie  ce  dernier  très-étendu.  Ils  ont  donné  à  l'ana- 
y  se  les  résultats  qui  suivent  : 
1,582  de  matière  ont  produit  0,372  de  fer  dosé  par  le  caméléon. 
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Pour  doser  Feau,  les  cristaux  ont  été  calcinés  arec  tin  friikA  étcës  de 
protoxyde  de  plomb. 

1,233  de  matière  calcinée  ont  perdu  0,750. 

Ces  résultats  traduits  en  centièmes  deviennent  : 

Expérience.  Théorie. 

Fer  23,5  nfit 

Eau  60,8  6QM 

Fluor  par  différence      1 5,t  1 5,08 

Nombres  qui  correspondent  à  la  formule  : 

Â  une  température  élevée  ce  sel  fond  dans  son  eau  de  cristallisation, 
l'eau  se  dégage  et  laisse  une  masse  saline  blanche,  si  Ton  a  opéré  i 
l'abri  de  l'air.  Mais  si  l'accès  de  l'air  n'est  pas  interdit,  de  l'acide  flii^r- 
bydriqùe  se  dégage  et  il  reste  de  l'oxyde  ferrique  mélangé  i  du  fluorure 
ferrique. 

Fluorure  ferrique.  Le  fluorure  ferreux  additionné  d'acide  flaorhy- 
drique  et  oxydé  par  l'acide  azotique  se  transforme  en  fluorure  ferriqof; 
l'acide  azotique  ne  sert  que  de  corps  oxydant.  On  obtient  ainsi  uo  li- 
quide  incolore  qui  cristallise.  Les  cristaux  de  fluorure  ferrique  soat 
incolores,  peu  solubles,  de  sorte  qu'ils  se  déposent  pendant  le  refroi- 
dissement de  la  liqueur  ;  à  l'analyse  ils  ont  donn^  les  résullats  qui 
suivent  : 

2,052  de  matière  ont  produit  0,855  d'oxyde  ferrique; 

0,676  de  matière  calcinée  avec  l'oxyde  de  plomb,  ont  perdu  0,281. 

En  centièmes  : 

fitpérienee.  Tli^fi«. 

Fer  28,9  28,96 

Eau  41,5  41,66 

Fluor  par  différence      29,6  29,38 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  : 


If'  \  +  »H»0 


Le  fluorure  ferrique  cristallisé  perd  à  100^  le  tiers  dç  soo  tltu  de 
cristallisation. 
1^717  de  matière  ont  perdu  à  100«  0,247  soit  14,2  V«. 
La  formation  du  sel  à  6  molécules  d'eau  : 

éligd  une  perte  de  13,91  %. 
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Il  n'est  pas  possible  d'enlever  au  fluorure  ferrique  les  six  dernières 
molécules  d'eau.  Chauffé  au-dessus  de  100^  il  se  décompose  ;  de  Tacide 
iSuorhydrique  se  dégage  en  même  temps  que  l'eau. 

L'hydrate  ferrique  se  dissout  dans  l'acide  fluorhydrique  en  s'échauf* 
Tant.  Mais  il  ne  se  forme  pas  de  composés  basiques  solubles  comme 
cela  a  Heu  ayéc  le  chlorure  ferrique  ;  l'hydrate  ferrique  est  complète- 
ment insoluble  dans  le  fluorure. 

le  &*ai  pas  pu  obtenir  de  sels  polyacides  renfermant  du  fluor,  ea 
otydant  le  fluorure  ferreux  dissous  dans  les  acides  acétique,  formique 
et  d^lorhydrique.  Les  liqueurs  évaporées  ont  fourni  d'abord  une  cris- 
tallisation de  fluorure  ferrique,  sel  le  moins  soluble,  et  elles  conte- 
naient, en  outre,  du  formiate  et  de  l'acétate  ferrique  neutres. 

Le  fluoïure  ferrique  possède  la  remarquable  propriété  de  n'être  pat 
complètement  décomposé  par  les  alcalis. 

.  L'ammoniaque  en  précipite  un  sous-sel  de  couleur  jaune  :  traité  à 
i'ébuHiiien  par  les  alcalis,  ce  corps  leur  cède  un  peu  d'acide  floarfay» 
drique  sans  en  être  débarrassé  complètement. 

Lorsqu'il  a  été  préparé  au  moyen  de  l'ammoniaque  ajouté  à  froid  à 
«ne  dissolution  étendue  de  fluorure  ferrique,  en  évitant  un  grand 
mues  d'alcali,  il  est  d'une  composition  constante. 

iQ!,$5d  de  matière  provenant  d'une  première  préparation  ont  produit 
i0,6$7  d'oxyde  ferrique. 

0,902  de  matière  de  la  même  préparation  ont  perdu  par  la  calçioa* 
Uon  avec  l'oxyde  de  plomb  0,085. 

i,i%%  de  matière  provenant  d'une  autre  préparation  ont  prodiût 
0,940  d'oxjde  ferrique. 

i,2d2  de  matière  provenant  de  la  même  préparation  ont  perdu  par 
la  «aldnation  avec  l'<»i:yde  de  plomb  0,ii$. 

£a  centièmes  : 

I.  II.  ïhèorie. 

Fer  87,8  56,7  86,62 

Eau  10,i  41,0  «,6« 

Fluor  par  différence        9,4  9,1  9,09 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formulé  : 

m 

Fe*  I  ^4 

FI 

Ce  sel  se  décompose  lorsqu'on  le  chauffe;  de  l'eau  et  de  l'acide 
fluorhydrique  se  dégagent;  à  la  chaleur  rougê  il  ne  reste  que  de  l'oxyde 
ferrique  pur. 
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Il  résulte  de  ces  recherches  qu'il  existe  des  combinaisons  du  ferri- 
cum  bien  définies  et  cristallisées  qui  ne  se  prêtent  pas  à  une  repré- 
sentation rationnelle  en  conservant  Tancien  poids  atomique  du  fer.  La 
molécule  de  ces  composés  renfermant  pour  il2  de  fer  un  nombre 
impair  de  radicaux  d'acides,  le  fer  peut  être  considéré  comme  hexato- 
mique.  Cette  hypothèse,  qui  permet  de  donner  des  formules  ration- 
nelles aux  composés  décrits  dans  ce  travail^  est  basée  en  outre  sur  la 
densité  de  vapeur  du  chlorure  ferrique.  Cependant  M.  H.  SchifT,  dans 
un  travail  récent  (1),  a  fait  remarquer  qu*en  admettant  la  notation 
hexatomique  du  ferricum  (Fe^  =112)  les  formules  d*un  grand  nom- 
bre de  sels  doubles,  et  notamment  des  aluns,  doivent  être  doublées 
sans  utilité  ;  nous  avons  donc  préféré  conserver  la  notation  de  M.  Schiff 
qui  regarde  la  molécule  de  ferricum,  dans  les  sels  ferriques,  comme 
composée  de  deux  atomes  triatomiques  (Fe^  =  Fe^O* 

Wmr  le  dwiAse  da  UtaUlnin,  noianmeiit  p«r  le  pewwkmmgmumÈe  ûm  p«- 

tasite,  par  il.  Ed.  l¥IIJLBf . 

On  éprouve  des  difficultés  assez  sérieuses  chaque  fois  que  l'on  vent 
doser  le  thallium  dans  ses  combinaisons.  Tout  dosage  par  voie  de  ctt* 
cination  est  rendu  à  peu  près  impossible,  à  cause  de  la  facilité  avec 
laquelle  le  thallium  se  volatilise.  J*ai  notamment  essayé  de  le  doser 
par  le  sulfure  en  calcinant  ce  composé,  préalablement  lavé  avec  de 
l'hydrogène  sulfuré,  avec  un  excès  de  soufre,  dans  un  creuset  de  por- 
celaine, mais  je  ne  suis  jamais  arrivé  à  avoir  un  poids  constant,  le 
creuset  perdant  constamment  de  son  poids.  Le  dosage  par  le  chlorure 
me  parait  devoir  être  entaché  d'erreur  à  cause  de  la  solubilité  de  ce  sel, 
même  dans  l'alcool  qui  en  entraine  toujours  dans  les  lavages.  L'iodure 
m'a  donné  de  meilleurs  résultats  en  le  recueillant  sur  un  filtre  pesé 
d'avance,  mais  je  crois  avoir  eu  toujours  de  légères  pertes;  on  les 
évite  en  grande  partie  en  faisant  la  précipitation  à  froid  ;  il  faut  aussi 
avoir  soin  de  ramener  d'abord  le  thallium  à  son  degré  inférieur  d'oxy- 
dation par  l'addition  d'acide  sulfureux. 

J'ai  pensé  que  la  facilité  avec  laquelle  le  thallium  passe  d'un  degré 
d'oxydation  à  un  autre  pourrait  servir  de  point  de  départ  pour  un 
dosage  volumétrique,  et  le  permanganate  de  potasse  paraît  devoir 
donner  de  bons  résultats.  Lorsqu'on  ajoute  la  solution  de  ce  sel  à  une 
dissolution  chaude  de  protochlorure  de  thallium,  elle  se  décolore  instan- 
tanément ;  le  terme  de  cette  réaction  est  très-facile  à  saisir,  beaucoup 

-  (1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t,  lxvi  [3]. 
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plus  que  dans  le  dosage  du  fer.  Pour  être  sûr  de  réussir,  le  thallium 
doit  se  trouver  dans  la  liqueur  à  Tétat  de  chlorure,  ou  tout  au  moius 
en  présence  d'un  excès  d*acide  cblorhydrique.  11  faut,  en  outre,  ra- 
mener toujours  le  thallium  à  Fétat  de  protochlorure,  ce  qui  se  fait 
très-rapidement  à  l'aide  d'une  solution  d'acide  sulfureux;  on  fait 
bouillir  pour  chasser  l'excès  de  ce  dernier,  puis  on  peut  procéder  au 
dosage.  Quant  à  ce  qui  est  du  degré  de  concentration  des  liqueurs,  il 
faut  que  l'on  ait  environ  1/2  litre  de  liquide  pour  1  gramme  de  thaï* 
Hum,  à  cause  du  peu  de  solubilité  de  son  protochlorure.  Ce  permanga- 
nate de  potasse  doit  aussi  être  plus  étendu  que  pour  le  dosage  du  fer. 
Le  titrage  du  permanganate  peut  se  faire  soit  à  l'aide  de  fer  pur,  soit 
à  l'aide  de  thallium  ou  d'une  combinaison  cristallisée  et  stable  de  ce 
dernier,  par  exemple  de  l'alun. 

I.  J'ai  dissous  Ob%884  de  thallium  pur  dans  de  l'acide  sulfurique 
concentré,  j'ai  étendu  la  solution  de  1/2  litre  d'eau^  ajouté  quelques 
centimètres  cubes  d'acide  cblorhydrique  et  quelques  gouttes  d'acide 
sulfureux  pour  être  sûr  du  degré  d'oxydation  du  thallium;  après  une 
ébullition  d'une  demi-heure,  pour  chasser  l'acide  sulfureux,  j'ai  laissé 
refroidir  un  peu,  puis  j'ai  ajouté  le  permanganate  de  potasse  ;  il  m'en 
a  faHa  27<^^,3.  Pour  me  rendre  compte  du  degré  d'oxydation  auquel 
passe  le  thallium  dans  cette  réaction,  j'ai  dissous  0s%371  de  fer  pur  et 
j'y  ai  ajouté  le  permanganate  en  suivant  les  précautions  prescrites;  il 
m'en  a  fallu  21^%5.  En  ramenant  ces  chiffres  aux  équivalents  du  thal- 
lium (204)  et  du  fer,  on  trouve  que 

2,040  de  thallium  exigent  63<^^  de  permanganate; 
0,28    de  fer  16«  — 

On  voit  que  1  équivalent  de  thallium  exige  sensiblement  4  fois  plus 
d'oxygène  que  1  de  fer,  et  comme  1  de  fer  exige  1/2  d'oxygène  pour 
passer  de  l'état  de  protoxyde  à  l'état  de  sesquioxyde,  1  de  thallium 
s'empare  de  2  d'oxygène  et  passe,  par  conséquent,  de  Pétat  de  prot- 
oxyde TCO  à  l'état  de  peroxyde  T103,  ou  plutôt  de  perchlorure  TICP. 

II.  is',052  de  thallium  traité  comme  précédemment  a  exigé  32«S4 
de  permanganate,  ce  qui,  ramené  à  2,04  de  thallium,  conduit  à  62^<^,8 
(au  lieu  de  Qd^^  trouvés  plus  haut). 

III.  J'ai  dissous  l^r^Ol?  d'alun  de  thallium  cristallisé  et  séché  dans 
le  vide  ;  j'ai  suivi  la  môme  marche  que  ci-dessus,  et  j'ai  dû  y  ajouter 
9^,8  de  permanganate  de  potasse.  Nous  aurons  le  poids  de  thallium 
en  posant  63"  :  2,040  =  9",8  :  x  d'où  x  =  08^317  de  thallium,  soit 
Zi,%^/0  au  lieu  de  31,9  qu'exige  la  formule  de  l'alun. 

y.  —  CHiM.  p.  23 
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IV.  4s%1223  de  thallium  impur  (contenaût  du  charbon,  du  soufre  et 
un  peu  de  mercure)  ont  exigé  19<^y5  de  permanganate  dont  9*^^,3  cor- 
respondaient à  0,28  de  fer;  2,040  de  thallium  en  auraient  exigé  4' fois 
plus,  ou  37<^,2.  On  a  donc  : 

37^  2  *  2  040  =n  19*^^  5  *  t)6 
d'où  œ  =  iK','069,  soit  95,27  <>/>  de  thallium. 

V.  0,892  dé  ce  môme  thallium  ont  exigé  15<^^,5,  donc  : 

37««,2  :  2,040  =  IS'^SS  :  X 
d'où  X  =  0,850,  soit  95,29  Vo  ^e  thallium. 

Je  crois  que  ces  exemples  suffiront  pour  faire  voir  que  cette  mé- 
thode, applicable  dans  la  majorité  des  cas,  est  susceptible  d'une  assez 
grande  exactitude. 


0«r  le«  dérlTéfi  anunonlaeavx  da  perehlorare  de  tkalllvat, 

par  M.  Ed.  Wltlilf . 

Le  sesquichlorure  et  le  perchlorure  de  thallium  donnent,  commis  l'a 
indiqué  M.  Lamy,  un  précipité  brun  de  peroxyde  de  thallium  TIO^,  et, 
dans  le  cas  du  sesquichlorure,  il  reste  du  protoxyde  de  thallium  en 
dissolution.  En  présence  des  sels  ammoniacaux,  notamment  du  eblor- 
hydrate  d'ammoniaqye,  Tammoniaque  ne  donne  point  de  précipité. 

Le  peroxyde  de  thallium  se  dissout  à  TébuUition  dans  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  en  dégageant  de  l'ammoniaque^  et  l'on  obtient  par  la 
concentration  de  la  liqueur  les  cristaux  cubiques  de  sel  ammoniac  qui 
ont  entraîné  du  perchlorure  de  thallium  dans  leur  cristallisation.  J'ai 
obtenu  une  fois  des  cristaux  de  sel  ammoniaque,  contenant  fort  peu  de 
thallium,  longs  de  2  centimètres  et  présentant  6  faces  rhombmdales 
égales;  toutes  ces  faces  sont  courbes  et  paraissent  chacune  être  formées 
de  plusieurs  faces  très-inclinées  l'une  sur  l'autre.  Le  thallium  reste  en 
grande  partie  dans  les  eaux  mères  et  parait  cristalliser  en  toutes  pro- 
portions avec  le  sel  ammoniac,  pourvu  que  celui-ci  soit  en  excès, 
en  sorte  qu'il  n'est  pas  possible,  par  cette  première  cristalllsatioD, 
d'obtenir  un  composé  défini  ;  mais  la  solution  concentrée  et  froide  de 
ces  cristaux  donne  par  l'ammoniaque  un  précipité  blanc  très-lourd  en 
partie  soluble  dans  la  liqueur  et  décomposable  par  Tébullition;  le  pré- 
cipité a  été  lavé  plusieurs  fois  avec  de  l'ammoniaque  concentrée  pour 
lui  enlever  le  sel  ammoniac,  puis  à  l'alcool  concentré,  puis  séché  dans 
le  vide,  et  enfin  à  lOO^*.  Ainsi  purifié,  ce  précipité  est  très-stable  à  l'air; 
mais  à  l'état  humide,  môme  en  présence  de  l'ammoniaque,  il  se  dé- 
compose très-facilement  en  dcmnant  de  l'oxyde  n<Hr  de  thalUunu  L'eon 
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le  décompose  iiastantanément,  en  mettant  un  peu  d'ammoniaque  en 
li^rté  et  de  rox^de  de  thallium  ;  l'alcool  concentré  ne  le  décompote 
pas  ;  ebauffé  dans  un  tube  fermé,  il  donne  de  Tammoniaque^  du  sel 
ammoniaô  et  un  résidu  de  chlorure  de  thallium  (probablement  du  se»- 
quichlorure). 

Ce  {NTécipité  a  été  Soumis  à  l'analyse  ;  j'ai  d'abord  déterminé  par  11- 
<qu6ur  titrée  la  quantité  d'ammoniaque  mise  en  liberté  par  la  potasse; 
j'ai  filtré  l'oxyde  de  thallium  précipité  et  transformé  celui-ci  en  proto^ 
iodure  de  thallium  ;  enfin  j'ai  dosé  le  chlore  dans  la  liqueur  filtrée. 
Dans  tna  troisième  analyse,  j'ai  dosé  le  thallium  par  le  permanganate 
de  potasse.  Le  précipité,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  ne  déco- 
lore pas  ce  réactif^  preuve  que  le  thallium  y  est  au  maximum  de  chlom- 
jration;  mais  en  réduisant  d'abord  par  l'acide  sulfureux  et  chassant 
l'excès  de  celui-ci,  j'ai  trouvé  pour  le  précipité  57,3  de  thallium* 

I-  II.  III. 

Ammoniaque  13,53  13,68  » 

Chlore  30,02  29,12  » 

thallium  86,40  57,00  57,30 

99,95 

{Qè8  trois  analyses  proviennent  de  trois  précipités  dififérents.)  Ces 
chiffres  conduisent  assex  exactement  à  la  formule  TlCP^dAsH^  qu'en 
peut  aussi  écrire  : 

Az|'^Mci,2AzH*Cl. 
Getio  formule  exige  t 

Azfl3  ==  14,0  ;  Cl  =s  2Ô,&  ;  ïl  ==  8d,8. 

de  i^écipité,  di8i»}us  dans  l'acide  cblorh|driquej  donne  des  cristaux 
Oubiques  ou  octaédriques  bien  formés,  et  qui  ont  pour  composition 

D*après  une  seule  analyse  :  Tl  ==  42,26       Cl  t=  44,0 1 
Théorie  f  43>31  45,22 

le  1éel  hMtalt  pïDbableitiént  pas  bien  séché.  Je  poursuis  l'étude  d^au- 
tres  composés  de  ce  genre,  mais  tous  paraissent  se  former  beaucoup 
plus  difficilement,  si  toutefois  ils  se  forment. 

Ifote  sur  l^aeldo  iarlrlqae  Inaelir,  par  M.  DEglSIAIGIiEli. 

L'acide  iartrique  inactif  a  été  produit  par  M.  Pasteur  en  chauffant 
le  tartrate  de  cinchonine.  Je  l'ai  depuis  préparé  par  l'ébullition  pro>» 
tosgée  d'une  dissolution  d'acide  tartrique  ou  racénûque  dans  l'aciét 
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chlorhydrique.  Mais  ce  mode  de  préparation  est  très-long  et  peu  pro- 
ductif. Dans  rintention  de  Faméliorer^  j*ai  fait  plusieurs  essais,  sans 
pouvoir  atteindre  le  but  pratique  auquel  je  tendais.  Ainsi,  pour  ne 
citer  qu'un  de  ces  essais,  une  dissolution  de  100  grammes  d*acide  tîur- 
Irique  dans  25  grammes  d'acide  sulfurique  étendu  de  100  graimnes 
d*eauy  a  été  chauffée,  à  Tébullition,  environ  100  heures.  Ten  ai  extrait, 
par  une  méthode  dont  je  supprime  la  description,  un  peu  d'acide  racé» 
mique  et  une  quantité  d'acide  inactif  qui  ne  m'a  pas  paru  excéder 
celle  que  j'aurais  obtenue  en  employant  l'acide  chlorhydrique. 

J'ai  été  alors  conduit  à  cette  idée  que  l'action  de  la  chaleur  était  la 
cause  principale  de  la  transformation  de  l'acide  tartrique.  En  consé- 
quence, j'ai  fait  bouillir,  pendant  100  heures,  une  dissolution  saturée 
d'acide  tartrique  dans  l'eau  seule,  et  j'en  ai  retiré  par  cristallisation 
de  l'acide  racémique  et  de  l'acide  tartrique  inactif,  en  quantité  presque 
égale  au  produit  d'une  opération  ordinaire.  J'ai  ensuite  soumis  de 
l'acide  tartrique  sans  eau,  et  pendant  5  heures,  à  l'action  d'une  tem- 
pérature qui  a  oscillé  entre  170  et  180^.  L'acide  était  fondu  en  un  sirop 
épais,  brun  verdâtre,  qui,  étendu  d'eau  et  mis  à  l'étuve,  a  reformé 
lentement  une  masse  de  cristaux  d'acide  taririque.  L'eau  mère  a  été  à 
demi  saturée  par  l'ammoniaque  ;  le  bitartrate  séparé  en  grande  partie 
par  de  nombreuses  cristallisations;  la  nouvelle  eau  mère  précipitée 
par  l'acétate  de  plomb.  L'acide  isolé  de  ce  sel  de  plomb  par  l'hydro- 
gène sulfuré  a  été  de  nouveau  neutralisé  à  moitié  par  l'ammoniaque, 
ce  qui  a  produit  un  mélange  de  bitarirate  ordinaire  et  de  bitartrate 
inactif,  d'où  j'ai  pu  extraire  une  petite  quantité  de  ce  dernier  sel  en 
cristaux  purs  et  bien  caractérisés. 

J'ai  aussi  essayé  l'action  de  la  chaleur  sur  une  solution  aqueuse  con- 
centrée d'acide  citrique.  Après  une  ébullition  d'environ  100  heures,  il 
s'y  était  formé  une  très-petite  quantité  d'acide  aconitique  ;  il  se  pro- 
duit en  môme  temps  un  acide  volatil  dont  l'odeur  se  fait  sentir,  môme 
dans  les  dernières  cristallisations.  Ne  l'ayant  pas  condensé,  je  n'ai  pu 
l'étudier.  Du  reste,  la  plus  grande  partie  de  l'acide  citrique  reste  inal* 
térée. 


Noie  relaliye  à  la  eonposllloii  des  «els  démîgmém  soim  le  noBà  de  0eto 

quadraples,  par  Bf .  S,  NICKUBS. 

Dans  le  compte  rendu  dont  a  été  l'objet  dans  ce  répertoire  (mai  1863, 
p.  256)  mon  mémoire  intitulé  :  Sur  une  nouvelle  classe  de  combinaisons 
chimiques,  il  est  dit  en  note,  au  bas  de  la  page  :  «  M.  Carius  fait  remar- 
quer que  les  analyses  de  M.  Nicklès  ne  s'accordent  point  avec  cette 
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formule  compliquée  et  regarde  les  corps  décrits  par  ce  chimiste  comme 

des  mélanges.  « 

Cette  opinion,  le  chimiste  allemand  la  base  sur  le  résumé  qui  a  été 

inséré  par  moi  dans  les  Comptes  rendus  de  VAcadémie,  t.  lyi,  p.  388, 

résumé  dont,  on  le  pense  bien,  je  n'ai  pu  corriger  les  épreuves;  aussi, 

dans  le  tableau  des  résultats  analytiques,  s*est-il  glissé  quelques  fautes 

d'impression  qui  ont  été  rectifiées  à  la  page  796  de  ces  mômes  Comptes- 

rendus,  dans  ma  réponse  à  M.  Carius.  Elles  portent  sur  le  plomb  et  sur 

le  baryum  : 

Pb  46,83  m  lieu  de  49,83  ; 

6a  33      au  Heu  de  23. 

Ces.  fautes,  qui  se  rectifient  pour  ainsi  dire  toutes  seules,  sont,  je  le 
répète,  à  imputer  au  typographe  et  non  pas  à  moi;  je  suis,  fort  heu- 
reusement, en  mesure  de  le  prouver  :  en  effet,  dans  le  mémoire  im- 
primé le  même  jour  dans  VInstitut  (voir  ce  journal  du  4  mars,  p.  68), 
mémoire  dont  je  n'ai  pas  non  plus  corrigé  les  épreuves,  ces  fautes 
n*exi8tent  pas. 

Cela  prouve  donc,  il  me  semble,  que  le  compositeur  des  comptes 
rendus  a  mis  dans  mon  mémoire  un  6  à  la  place  d'un  9  et  un  3  à  la 
place  d'un  2,  et  que  M.  Carius  s'est  un  peu  trop  hâté  de  condamner 
des  combinaisons  qu'il  ne  connaissait  pas. 

Ce  chimiste  peut  n'être  pas  de  mon  avis  quant  à  la  formule  à  donner 
à  ces  nouveaux  composés  ;  mais  rien  ne  l'autorise  à  considérer  ceux-ci 
comme  des  «mélanges  impurs,»  puisqu'ils  cristallisent  dans  des  formes 
parfaitement  définies,  même  quand  ils  ont  été  obtenus  dans  des  condi- 
tions différentes,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  dans  le  mémoire  complet 
inséré  dans  le  Journal  de  Pharmacie  du  mois  de  mai,  p.  354,  t.  xlui. 

J.  NiCKLÈS. 
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ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE 

PUBLIÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 


par 


mpèccg  aiiiiérales  de 
R.  HEBMAMM  (1). 


Pîanérite,  L'auteur  donne  ce  nom  à  un  minéral  trouvé  par  V.  PiiMî  < 
dans  les  mines  de  cuivre  de  Goumescbefsk  dans  TOura).  Cetto 
stance  forme  de  minces  couchas  vertes  à  la  surface  d'une  rocbe  qp#j 
zeuse  cariée.  Dans  les  parties  exposées  à  Vair,  la  couleur  piussç  lo 
olive.  Au  microscope,  la  structure  se  montre  cristalline.  L'éaiit 
noir.  La  poudre  est  d*ua  blanc  verdAtre.  Translttcidç  $ur  les  ]N)Aj 
Dureté  :  5«  Densité  :  3,65. 

ChaufTé  dans  un  tube,  il  décrépite^  se  colore  en  gris  ^t  doQor 
eau  sans  action  sur  le  papier  réactif. 

L'analyse  a  donné  : 


Qxygèae. 

Acide  phosphorique 

33,9^ 

19,02 

Alumine 

37,48 

17,50 

Oxyde  de  cuivre 

3,72 

0,75 

Protoxyde  de  fer 

3,52 

0,78 

Eau 

20,93 

18,60 

99,59 

La  Kupfferite  est  une  amphibole  chromifère  des  monts  IlmeD,iBt'i 
logue  à  celle  des  mines  de  graphite  des  monts  Tunkinsk,  décrits  ptf^ 
M.  de  Kokscbarofif. 

Elle  se  trouve  dans  le  granité,  sous  forme  de  prismes  accollés.  W 
couleur,  d'un  vert  éméraude,  devient  brunâtre  à  l'air.  Eclat  Titreat 
Dureté  :  5,5.  Densité  :  3,08. 

Dans  le  tube,  elle  donne  des  traces  d'eau,  mais  sans  changer  d*tf' 
pect.  Dans  la  pince  au  chalumeau,  elle  devient  opaque  et  blanchit 
mais  sans  fondre.  Avec  le  borax,  elle  fournit  une  perle  verte. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemief  t.  lxxxvui,  p.  193.  1863.  N»  4« 
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Elle  repferme  : 

Oxïg^n^ 

Silice 

57,46 

29,85 

Oxyde  de  chrome 

1,21 

•     0,38 

Oxyde  de  nickel 

0,65 

0,14 

Protoxyde  de  fer 

6,05 

4,34 

Chaux 

2,94 

0,83 

Magnésie 

30,88 

12,03 

Alcalis 

Traces 

Perte  au  feu 

0,81 

/ 

H,7? 


Silice 

45,99 

Alumine 

18,20 

Protoxyde  de  fer 

2,40 

Chaux 

42,78 

Magnésie 

16,45 

Potasse 

1,06 

Soude 

1,53 

Perte  au  feu 

0,60 

100,00 

Kokseharowite.  C*est  encore  une  amphibole  qui  se  rencontre  dans  un 
calcaire  de  la  vallée  de  Siûdânka,  près  du  lac  Baïkal,  avec  le  lapisr-la- 
zuli  et  la  scapolitbe. 

D'un  blanc  sale,  fortement  translucide  sur  les  bords.  Fusible  au 
ch^umeau  en  une  perle  transparente.  Densité  :  2,97. 

Ozygèno. 

23,89 
8,50 
0,53 

3,63  >  19,69 
6,46 
0,18 
0,39 

Bagraiionite,  Ce  nom  avait  été  donné  par  M.  de  KoksebarofiT  à  une 
substance  qui  a  été  reconnue  par  lui-même  comme  une  variété  d'or- 
thite.  M.  Hermann  ayant  reçu  un  minéral  d*Achmatowsk,  offrant  la 
fomie  de  la  bucklandite,  mais  renfermant  du  cériuoi,  propose  de 
transférer  à  celui-ci  le  nom  de  bagrationite. 

U  ne  nous  parait  pas  bien  sûr  que  la  bagrationite  de  M.  Heimann 
soit  autre  chose  que  celle  de  M.  de  Kokscharoff  ;  dans  le  cas  où  cela  ser 
rait,  il  y  aurait  encore  plus  d'inconvénient  à  donner  ainsi  le  même 
nom  successivement  à  deux  substances  différentes,  qui  peut-être  n*en 
méritent  ni  Tune  ni  Tautre. 

l^  nouvelle  bagrationite  offre  la  forme  de  la  bucklandite  ;  sa  cou- 
leur est  noire  ;  sa  cassure  est  compacte  et  éclatante.  Faiblement  transr 
lucide  sur  les  bords.  Dureté  :  6,5.  Densité  :  3,46. 
.  L'analyse  a  donné  les  résultats  indiqués  dans  la  colonne  (I),  et,  en 
déduisant  l'acide  titanique  et  les  quantités  correspondantes  de  chaux 
et  de  silice,  mélangées  à  l'état  de  sphèpe,  les  réçnltatç  indiqués 
sous  (II). 
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(I.) 

(IL) 

Oxygène. 

SUice 

39,37 

38,88 

20,20 

AcjidQ  titanique 

0,90 

»,»» 

»,»» 

Alumine 

20,19 

20,19 

9,43 

Peroxyde  de  fer    ' 

9,82 

9,82 

2,94 

Protoxyde  de  fer 

3,82 

3,82 

0,85 

Oxyde  de  lanthane    \ 

- 

Protoxyde  de  cérium  > 

3,60 

3,60 

0,53 

Oxyde  de  didyme      j 

Chaux 

18,00 

17,37 

4,94 

Magnésie 

1,98 

1,98 

0,78 

Eau 

1,60 

1,60 

1,42 

99,28  97,26 

0«r  la  e^miposltloa  de  la  MunankUe,  ptr  M.  M^WkmBMk  (i). 

Lorsqu'on  attaque  parle  bisulfate  de  potasse  les  minéraux niobifères 
et  tantalifères  et  qu'on  reprend  par  l'eau  la  masse  fondue,  les  acides 
niobique  et  tantalique  qui  se  séparent  parfaitement  à  l'état  insoluble 
retiennent  d'une  manière  très-énergique  certains  corps,  couune  l'oxyde 
de  fer;  et  d'autres,  comme  les  acides  silicique,  stannique,  tungstique, 
la  zircone,  la  thorine,  les  oxydes  de  cérium,  de  lanthane  ou  de  didyme 
sont  précipités  en  même  temps  que  les  acides  niobique  et  tantalique 
et  sont  difficiles  à  en  séparer. 

Pour  ces  motifs,  il  vaut  mieux  décomposer  les  tantalates  et  les  nic- 
hâtes par  la  potasse,  ou,  ce  qui  est  encore  préférable,  par  le  carbonate 
de  potasse.  L'attaque  se  fait,  dans  ce  dernier  cas,  dans  un  creuset  de 
platine,  d'abord  en  chauffant  simplement  avec  une  lampe,  et  ensuite 
en  élevant  la  température  à  l'aide  d'une  soufflerie. 

M.  Rose  a  fait  faire  par  M.  Finkener  l'analyse  de  la  samarskite  en 
suivant  ce  procédé.  Voici  comment  les  séparations  ont  été  opérées  : 

Après  l'attaque  par  le  carbonate  de  potasse,  la  masse  fondue  a  été 
reprise  par  l'eau;  dans  la  solution,  l'acide  hyponiobique  a  été  précipité 
par  l'acide  sulfurique,  et  séparé  de  petites  quantités  d'acides  tungstique 
et  stannique. 

De  petites  quantités  de  cuivre  ont  été  précipitées  par  l'hydrogène 
sulfuré.  La  liqueur  aqueuse  ayant  été  sursaturée  par  l'ammoniaque, 
les  bases,  sauf  la  chaux  et  la  magnésie,  ont  été  précipitées  soit  comme 
oxydes,  soit  comme  sulfures,  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Ce 
précipité  a  été  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique;  la  liqueur  saturée 
par  l'ammoniaque  a  été  précipitée  de  nouveau  par  le  carbonate  d'am- 

(1)  Mûnatsberitche  der  Kœniglichen  Preuss.  Akademie  der  Wissensehaften  zu 
Berlin.  Novembre  1862.  —  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  kxxxvui,  p.  201. 
1863.  MO  4. 
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moniaque  et  le  sulfate  d'ammoniaque.  L*oxyde  d*urane  est  resté  seul 
dissous  avec  de  la  zircone.  On  n'a  pu  réussir  à  séparer  ces  deux  sub- 
stances qu'en  faisant  bouillir  la  solution  sulfurique  neutralisée  par 
l'ammoniaque  ;  il  s'est  précipité  de  la  zircone  renfermant  un  peu 
d'oxyde  d'urane.  La  plus  grande  partie  de  l'oxyde  d'urane,  avec  un 
peu  de  zircone^  est  restée  dissoute.  En  répétant  plusieurs  fois  cette 
précipitation,  on  parvient  à  séparer  les  deux  oxydes. 

Après  avoir  dissous  dans  l'eau  régale  lès  oxydes  et  les  sulfures  préci- 
pités, on  a  neutralisé  par  l'ammoniaque  et  on  a  précipité  par  l'oxalaie 
d'ammoniaque  les  oxydes  d'yttrium  et  de  cérium;  l'oxyde  de  fer  et  le 
protoxyde  de  manganèse  sont  restés  en  solution.  Le  précipité  d'oxalate 
a  été  dissout  dans  l'acide  sulfurique;  Texcès  d'acide  sulfurique  a  été 
chassé  par  évaporation  et  le  résidu  a  été  dissous  dans  l'eau.  La  solution 
concentrée  présentait  la  propriété  caractéristique  de  la  thorine  :  elle 
laissait  précipiter  à  chaud  un  sel  cristallin  qui  se  dissolvait  par  le  re- 
froidissement. 

La  séparation  de  cet  oxyde  d'avec  les  oxydes  de  cérium  et  d'une 
petite  quantité  de  zircone,  n'a  pu  être  effectuée  d'une  manière  appro- 
chée^ qu'en  ajoutant  aux  oxalates  une  quantité  d'acide  chlorhydrique 
précisément  suffisante  pour  dissoudre  seulement  les  oxalates  de  prot- 
oxyde de  cérium  et  d'yttrium,  et  pour  laisser  à  l'état  insoluble  l'oxa- 
late  de  thorium,  ou  bien  encore  en  traitant  les  oxalates  par  une  solu- 
tion d'acétate  d'ammoniaque  additionnée  d'une  petite  quantité  d'acide 
acétique,  mélange  dans  lequel  l'oxalate  de  thorium  se  dissout  facile- 
ment, et  les  autres  oxalates  difficilement. 

MM.  Finkener  et  Stephens  ont  trouvé  de  la  sorte  dans  la  samarskite 
l'un  4,35  et  l'autre  4,25  %  de  zircone;  le  premier  6,05  %  ®^  1®  second 
5^55  %  de  thorine. 

La  présence  de  la  thorine  n'a  été  signalée  jusqu'ici,  depuis  que  cette 
terre  a  été  découverte  par  Berzelius  dans  la  thorite,  que  par  Kersten 
dans  la  monazite  et  par  M.  Wôhler  dans  le  pyrochlore. 

JknmljÊmB  de  l^orlhlte  de  Swampseol  (MaMMieliwielui), 

ptr  M.  ».  M.  BAIiCH  (1). 

Dans  les  roches  syénitiques  ou  porphyriques  de  la  côte  de  Swampscot 
(Massachusetts),  on  trouve  des  petites  masses  amorphes  d'orthite  for- 
mant des  veines  dans  le  quartz  et  le  feldspath. 

Densité  :  3,69  à  3,71  à  +  {S\  Les  petites  écailles  sont  fusibles  au 

(1)  Siliimian^s  American  Jtmrnal  of  Science  [2],  t.  xxiir«  n9  09,  p.  948.  — 
Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxviii,  p.  190. 1863.  N<»  3. 


1,32 

1^2 

7,85 

7,87 

4,25 

i,47 

4,49 

1,49 

Indét. 

Indët. 

362  CHIMIE  MINÉRAL06IQUE. 

éhalumeau  en  un  yerre  bulleui.  Aycc  le  carbonate  de  soude,  le  ni* 
aérai  donne  la  réaction  du  manganèse.  Il  est  attaquable  par  l'acide 
chlorbydrique,  mais  complètement  Inattaquable  après  calcioation» 
Séchée  à  iiû^,  la  poudre  a  donné  à  l'analyse  : 

Silice  33,31  32,94 

Alumine  44,73  Alumine  )  o<>  en 

Protoxyde  de  fer         4 5,82  Peroxydcj  4ô fw  î     ' 

Protoxyde  de  cérium  21,94  20,74 

Oxyde  d'yttrium 

Chaux 

Magnésie 

Eau 

Soude 

"97,71  99,40 

Dans  la  première  analyse  le  fer  a  été  regardé  comme  étant  à  Pétat 
de  protoxyde  et  dans  la  seconde  comme  étant  à  Tétat  de  peroryde.  Eu 
réalité,  le  minéral  renferme  du  protoxyde  et  du  sesquioxyde  de  fer, 

0ar  1«  ««nyiile  ei  mu*  on  earteonale  dopMe  naturel  d'aliimlBe  et  fie 
ehavx,  par  HM.  é.  H.  et  G.  GIiADSTOMC:  (1). 

On  rencontre  dans  le  terrain  crétacé  supérieur  des  environs  de 
Brighton,  à  Hove,  un  minéral  qui  se  présente  en  masses  blanches, 
arrondies,  friables,  peu  denses,  quelquefois  colorées  par  de  Toxyde  de 
fer;  c'est  un  hydrosiiicate  d'alumine  2Al^^Si02  +  9H0.  il  est  aiU- 
quable  par  l'acide  chlorhydrique.  Voici  sa  composition  : 


Silice 

44,49 

Alumine 

47,44 

Acide  carboQÎque 

0,79 

Chaux 

0,89 

Eau  et  perte 

36,30 

100,00 

La  composition  et  les  propriétés  de  ce  minéral  font  voir  qu'il  est 
identique  avec  la  collyrite,  qui  renferme  40HO.  Quelquefois  il  contient 
beaucoup  moins  de  silice.  Certains  échantillons,  doués  des  mêmes  ca- 
ractères physiques,  présentent  une  composition  bien  différente. 

SiUce  6,22  S,44 

Alumine  41,04  36,32 

Acide  carbonique  40,91  48,45 

Chaux  7,37  44,62 

Eau  et  perte  34,46  29,46 

(1)  Philosopha  Magazine  [&],  t.  xini,  p.  461.— /«ufTio/  fûrprigs^f^  Ch$iMe% 
Yxxvni,  p.  35t.  1863. 1^0  0. 
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On  peut  admettre  que  ces  échantillons  renfenneni  du  bicarbonate 
de  chaux  ou  du  carbonate  d*alumine  et  de  chaux,  de  telle  sorte  qu'une 
partie  de  la  silice  serait  remplacée  par  de  Tacide  carbonique.  Si  Ton 
considère  la  chaux  et  Tacide  carbonique  comme  accidentels,  on  trouve 
pour  ce  minéral  la  formule  Al^O^SiO'  +  20HO. 

Ce  minéral,  pulvérisé,  mis  en  suspension  dans  Teau  et  traité  par  un 
courant  d'acide  carbonique,  ne  perd,  par  dissolution,  que  0,8  %  de 
carbonate  de  chaux,  ce  qui  tendrait  à  prouver  qu'il  existe  réellement 
dans  le  minéral  un  carbonate  double  d'alumine  et  de  chaux,  combir 
naison  qu'on  peut  du  reste  reproduire  artificiellement.  Séché  à  100% 
ce  minéral  ne  perd  ni  eau  ni  acide  carbonique.  Les  auteurs  l'envisa^ 
gent  comme  formé  de  proportions  variablea  de  coUyrite  et  de  carbo- 
nate double  de  chaux  et  d'alumine;  ils  le  nomment  hmite,  du  nom 
de  la  localité  où  il  se  rencontre. 
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Bar  t'asollle  d'ammoniaque  eontenn  danii  l'atmiMqplière  el  0«r  ttmn 

origno,  par  M.  K.  ■•HXtlG  (1). 

Les  recherches  entreprises  par  l'auteur  l'ont  conduit  à  admettre  que 
l'air  atmosphérique  normal  et  les  eaut  pluviales  ne  contiennent  jamais 
de  carbonate  d'ammoniaque,  mais  bien  de  l'azotite ,  et  que  ce  dernier 
sel  prend  naissance  chaque  fois  que  l'azote  se  trouve  en  contact  avec 
de  l'ozone;  par  conséquent,  chaque  fois  qu'il  se  produit  une  combus- 
tion. 

Le  réactif  le  plus  sensible  pour  découvrir  l'ammopiaque  ou  le  car- 
|>onate  d'ammoniaqqe  est  le  bichlorure  de  mercure,  dans  la  soluliû^ 
duquel  l'addition  de  1/200,000®  d'ammopiaque  fait  encore  naître  un 
trouble  sensible  ;  avec  les  autres  sels  ammoniacaux,  ce  trouble  ne  se 
produit  qq'après  l'action  de  la  potasse  ou  du  carbonate  de  potasse. 
L'auteur  attribue  le  carbonate  d'ammoniaque  trouvé  par  quelques  çhi- 
misies  dans  les  eaux  pluviales  à  la  présence  du  carbonate  de  chaux^i 

La  réaction  la  plus  sensible  pouvant  servir  à  la  recherche  des  azo- 
ttles  et  des  azotites,  est  la  coloration  de  Tamidon  par  l'iodure  de  po- 

<t)  Atmi^en  der  Chmnie  und  P^ormocte,  t.  eixv,  p.  21.  [Notiv.  sér.,  t.  xux.] 
Janvier  1868. 
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f  assium^  après  addition  d'acide  sulfurique,  et^  dans  le  cas  des  azotates^ 
d'une  certaine  quantité  de  zinc  ;  l'auteur  n'a  jamais  trouvé  que  de 
l'azotite,  mais  point  d'azotate  dans  les  eaux  pluviales^  car  raddition  du 
zinc  n'augmentait  pas  la  coloration  de  l'amidon.  L'auteur  pense,  con- 
trairement à  l'assertion  de  M.  Schœnbein,  que  l'azotite  d'ammoniaque 
ne  se  forme  pas  par  l'éTaporation  de  l'eau,  mais  qu'il  est  seulement 
dissous  au  moment  où  la  vapeur  d'eau  se  condense,  après  avoir  pris 
naissance  sous  l'influence  de  l'ozone  et  des  phénomènes  de  combus* 
tion  et  de  putréfaction. 

0«r  to  donase  de  FaMie  dMM  iM  fostes,  ptr  M.  mAKElf  (1). 

Dans  le  dosage  de  l'azote  par  le  procédé  du  sulfate  mercurique,  il 
peut  se  produire  quelquefois  du  gaz  oxyde  de  carbone  malgré  l'emploi 
d'un  grand  excès  de  sulfate  de  mercure;  on  peut  éviter  cette  cause 
d'erreur  en  plaçant,  en  avant  du  tube  à  combustion,  une  colonne  de 
5  à  6  centimètres  de  pierre-ponce  imbibée  de  sulfate  de  mercure  et 
séchée. 
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0ar  les  snlftaydrateft  4«l  eerreupondenl  à  la  slyeérUie, 

par  M.  li.  CAmnJli  (8). 

Mmosulfhydrate  glycérique.  ^\^^.  On  chaufife   au    bain -marie 

1  molécule  de  monochlorhydrine  avec  la  solution  de  2  molécules  de 
sulfhydrate  sulfopotassique  dans  le  double  de  leur  poids  d'alcool,  pen- 
dant environ  une  heure.  On  ajoute  un  léger  excès  d'acide  chlorby- 
drique  concentré;  on  sépare  le  chlorure  de  potassium  par  filtration  et 
on  lave  ce  sel  avec  de  l'alcool.  On  évapore  les  liqueurs  alcooliques  à 
une  température  ne  dépassant  pas  50®,  puis  on  lave  le  produit  avec  de 
Feau  froide  et  on  le  dessèche  dans  le  vide.  Le  monosulfhydrate  ^ycé- 
rique  ainsi  obtenu  est  encore  plus  visqueux  à  la  température  ordinaire 
que  la  glycérine.  Il  est  incolore  lorsqu'on  l'a  préparé  avec  de  la  mono- 

{lyÀnnaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxv,  p.  &0.  [Nouv.  8ér.«  t.  zlol] 
Janvier  1863.  —  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  v»  p.  132. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T.  Gxxiv,  p.  331.  [Noav.  série,  T.  ztvili.] 
Novembre  1862. 
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chlorhydrine  incolore.  11  possède  une  odeur  particulière,  très-désa- 
gréable lorsqu'il  est  chaud.  Sa  densité  est  de  1,295  à  14^. 

Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  Talcool  même  étendu,  peu 
soluble  dans  Feau,  insoluble  dans  l'éther.  Il  se  dissout  facilement  dans 
une  solution  aqueuse  de  potasse  ou  de  sulfhydrate  potassique.  L'acide 
carbonique  le  précipite  de  sa  solution  dans  la  potasse.  Avec  les  sels  des 
métaux  denses,  il  forme  des  précipités  caséeux  dans  lesquels  un  atome 
d'hydrogène  seulement  est  remplacé  par  un  atome  de  métal. 

La  combinaison  cuivrique  est  d'un  gris  verdâtre;  comme  les  autres, 
elle  fond^d'abord,  puis  se  décompose  au-dessus  de  iOO^.  Le  précipité 
plombique  est  jaune-clair.  Il  renferme 

&  \  HîPb. 

^  Le  précipité  mercurique  est  blanc;  il  fond  vers  50  ou  60^  et  se  soli- 
difie par  le  refroidissement  en  une  masse  translucide  de  l'aspect  de  la 
porcelaine. 

L'acide  azotique  transforme  le  monosulfhydrate  glycérique  en  un 
acide  que  l'afcteur  appelle  glyeérimmosulfareux.  Pour  ne  pas  perdre 
trop  de  produit  par  la  foi*mation  d'acide  oxalique  et  d'acide  sulfurique, 
il  faut  employer  de  l'acide  à  1,2  de  densité  mélangé  avec  son  vo- 
lume d'eau,  et  cela  dans  la  proportion  de  2  molécules  d'acide  pour 
i  de  sulfhydrate.  On  chauffe  le  mélange  au  bain-marie  ;  la  réaction 
commence  bientôt,  et  le  sulfhydrate  se  transforme,  avec  dégagement 
de  bioxyde  d'azote  et  de  vapeurs  hypoazotiques,  en  une  masse  écu- 
meuse  rouge  qui  se  dissout  peu  à  peu.  Lorsque  la  réaction  est  terminée, 
et  que  la  liqueur  est  réduite  à  un  petit  volume,  on  l'étend  d'eau  ;  s'il 
se  sépare  une  substance  floconneuse,  on  chauffe  de  nouveau  avec  ad- 
dition d'une  petite  quantité  d'acide  azotique.  Lorsque  la  solution  est 
claire,  en  la  sature  à  chaud  par  du  carbonate  de  plomb,  on  filtre,  on 
traite  la  liqueur  par  l'hydrogène  sulfuré^  et  on  évapore  à  une  douce 
température.  L'acide  obtenu,  desséché  dans  le  vide,  forme  une  masse 
^ommeuse,  peu  colorée,  déliquescente.  Il  se  colore  à  iOO^,  et  ne  se 
décompose  qu'à  une  température  beaucoup  plus  élevée,  en  répandant 
une  forte  odeur  de  papier  et  de  sucre  brûlés.  La  solution  étendue  n'est 
pas  altérée  par  une  longue  ébullition. 

Les  sels  de  cet  acide,  obtenus  en  neutralisant  la  solution  aqueuse  par 
les  carbonates,  sont  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  con- 
centré, et  difficilement  cristallisables.  Ils  peuvent  être  chauffés  à  120^ 
et  au  delà  sans  s'altérer. 

Le  sel  de  potasse  constitue  une  masse  gommeuse  déliquescente,  qui, 
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après  une  évaporation  très-lente,  présente  au  microtoope  des  grsvfii 
de  cristaux  aciculaires  renfermant  : 

(H2K 

Le  sel  de  baryte  ressemble  à  celui  de  potasBë. 

Celui  de  cuirre,  séebé  à  100<^,  forme  une  masse  rerte  translboi<li# 
liquesccnte. 

Le  sel  de  plomb  est  facilement  cristallisable;  il  est  peu  altéraftij 
l'air  et  supporte^  sans  décomposition^  une  température  de  i20à  iAj 

On  obtient  un  sel  basique  de  plomb  sous  foi^e  d'un  précipité  1^1 
conneux  qui  de\'lent  rapidement  grenu,  en  ajoutant  du  sous4céliii| 
de  plomb  à  un  glycérimonosulfite.  Ce  sel  renferme  : 

^*  I  «3B5 
|Pb3 

il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool^  soluble  dans  l'acide 
et  précipitable  de  sa  solution  par  l'ammoniaque.  Il  est  inalt 
Tair,  et  anhydre  lorsqu'il  a  été  chauffé  à  120<'. 

On  n'a  pas  obtenu  de  sel  d'argent  de  composition  constante. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  à  une  douce  chaleur  sur  bl 
de  baryte  en  donnant  un  chlorure  visqueux»  insoluble  dans  l'eaa^i^j 
lubie  dans  l'alcool,  et  que  les  alcalis  transforment  en  glycérimsit'j 
sulfite»  C'est  sans  doute  un  mélange  des  trois  chlorures* 


^2 
Cl« 


3-Q^ 
^H5 


(* 

s 


C13  i  ^H» 


Lorsqu'on  emploie  un  excès  de  perchlorure^  et  que  l'on 
d'abord  doucement,  puis  jusqu'à  200"^  au  bain  d'huile,  on  recueillA'ij 
l'oxychlorure  de  phosphore,  du  chlorure  de  thionyleet  de  latrieUl^' 
hydrine.  Le  résidu  n'est  formé  que  de  Chlorure  de  barium. 

La  réaction  peut  être  exprimée  par  l'équation  : 

^4  j  ^3H5  +  (PhClS)*  =  ^j^p  +  2C1H  +  GlBa  +  4a»PW 

Le  (Umlfhydrate  glyeérique  ^  îja     s'obtient  en  faisant  réagir  i  D»* 

lécule  de  dichlorhydrine  sur  4  molécules  de  sulfhydrate  sulfopoU^ 
sique,  exactement  comme  pour  la  préparation  du  monosulfhydratei 
Qn  peut,  sans  grande  perte,  le  séparer  par  l'eau  de  sa  solution  il* 
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cooUqud.  Il  ressemble  beaucoup  au  monosulfhydrate.  Sa  densité  a  été 
trouvée  de  1,342  à  14o.  Il  est  assez  soluble  dans  Talcool  absolu  et  pré- 
cipitable  de  sa  solution  par  Teau.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool,  soluble 
dans  une  dissolution  aqueuse  de  potasse  ou  de  sulfhydrate  potassique. 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  de  disulfhydrate  avec  des  solutions 
de  sels  des  métaux  denses^  on  obtient  des  précipités  dont  la  composi- 
tion répond  à  celle  du  dîsulfbydrate,  dans  lequel  2  atomes  d'hydrogène 
seraient  remplacés  par  2  atomes  de  métal.  Lorsque  les  sels  métal- 
liques employés  sont  les  chlorures,  les  précipités  renferment  toujours 
du  chlore  qu'on  enlève  par  des  traitements  successifs  avec  du  carbonate 
de  soude  eï  de  l'acide  acétique  étendu. 

Ces  combinaisons  sont  pour  la  plupart  fusibles  au-dessous  de  160<>, 
et  se  prennent  par  le  refroidissement  en  masses  cassantes  insolubles 
dans  l'eau,  peii  solublés  dans  l'alcool,  difficilement  décomposables  par 
Tacide  chlorhydrique,  facilement^  au  contraire,  par  le  sulfhydrate  po- 
tassique. 

Gomme  elles  ressemblent  beaucoup  à  celle  du  monosulfhydrate^ 
notis  nous  bornerons  à  les  mentionner. 

On  n'obtient  pas  avec  le  disulfhydrate  glycérique  uià  produit  d'oxydâ- 
tioti  directe  analogue  à  celui  que  donne  le  monosulfhydrate.  Le  disulf- 
hydrate parait  être  transformé  d'abord  en  un  produit  identique  avec 
celui  qui  résulte  de  l'action  de  la  chaleur  sur  ce  môme  corps.  Ce  pro- 
duit 

^1  HV 

fournit  en  s'oxydant  un  acide  qu'on  peut  appeler  pyroglycén-trisulfuh 
reux.  Ce  dernier  ressemble  beaucoup  à  l'acide  glycéri -monosulfureux, 
et  se  purifie  de  la  même  manière.  Ses  sels,  à  l'exception  du  sel  de  plomb 
neutre,  sont  déliquescents,  peuvent  être  chauffés  à  150<*  sans  altéra- 
tibn,  eit  soVit  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  aiguilles  microscopiques.  La  solution 
aqueuse  est  précipitable  par  le  sous-acétate  de  plomb. 

Le  sel  de  baryte,  mélangé  avec  du  perchlorure  de  phosphore  et 
chauffé  doucement,  donne  du  chlorure  de  thionyle,  de  l'oxychlorure 
de  phosphore  et  de  la  trichlorhydrine. 

La  formule  générale  des  sels  est  la  suivante  : 

(  i^W 
•9-7    (-G3H5)2 

(Me* 
L'acide  pyroglycéri-trisulfureux  se  transforme  en  acide  glycéri- 
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monosulfureux,  avec  formation  diacide  sulfurîque  et  d'acide  oxalique, 
par  évaporation  au  bain-marie,  en  présence  de  l'acide  azotique  étendu. 

g3     se  produit  par  raction  de  la  tri- 

cblorhydrine  sur  6  molécules  de  sulfliydrate  potassique.  Le  produit  est 
ordinairement  mélangé  avec  des  matières  plus  carbonées  qu'on  en  sé- 
pare en  le  dissolvant  dans  Talcool  absolu,  et  en  précipitant  par  Feau. 

L3  trisulfhydrate  est  incolore;  son  odeur  est  éthérée  et  désagréable. 
Sa  densité  est  de  1,391  à  14®.  Il  est  assez  soluble  dansTalcooI  anhydre, 
et  précipitable  de  sa  solution  par  Peau  et  par  Téther.  La  solution  de 
sulfbydrate  potassique  en  dissout  très-peu. 

Les  combinaisons  métalliques  obtenues  en  mélangeant  une  solution 
alcoolique  de  trisulfhydrate  avec  des  solutions  alcooliques  des  sels  mé- 
talliques, renferment  3  [atomes  de  métal  quij  remplacent  3  atomes 
d'hydrogène  du  trisulfhydrate.  Elles  présentent  la  plus  grande  analogie 
avec  les  combinaisons  métalliques  du  monosulfhydrate  et  du  disulf- 
hydrate* 

L'oxydation  du  trisulfhydrate  par  l'acide  azotique  donne  lieu  aux 
mêmes  observations  que  celle  du  disulfhydrate.  On  n'a  obtenu,  en  fait 
de  produit  bien  défini,  que  l'acide  glycéri-monosulfureux.  La  chaleur 
transformant  le  trisulfhydrate  en  un  produit  de  la  composition  : 

il  est  probable  que  la  première  action  de  l'acide  azotique  a  pour  ré* 
sullat  la  production  d'un  acide  : 


f 


Action  de  la  chaleur  sur  les  suif  hydrates  glycériques.  Au-dessus  de  iOO*, 
les  sulfbydrates  glycériques  perdent  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'eau 
(les  deux  premiers  au  moins).  Cette  transformation  parait  conunencer 
déjà  à  une  température  inférieure  à  400**. 

Le  résidu  constitue  une  masse  huileuse  presque  incolore,  ressem- 
blant après  le  refroidissement  à  l'albumine  desséchée,  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'éther,  très-légèrement  soluble  dans  l'alcool  absolu  bouil- 
lant. Ces  produits  ne  subissent  plus  d'altération  au-dessous  de  i50^ 

Pour  le  monosulfhydrate  la  transformation  s'achève  à  125".  La  for- 
mule probable  du  résidu  est 

^3  j  (^3H5)» 
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Le  disulfhydrate  fournît  à  130<^  le  corps  : 

^  j  (€3H5)2 
*3  j  H2 

Le  trisulfhydrate  n'est  entièrement  décomposé  qu'à  140®,  et  le  pro* 
duit  peut  être  chauffé  à  160®  sans  altération  ultérieure.  La  composition 
de  ce  dernier  répond  à  la  formule  : 

La  production  de  ces  corps  se  comprend  facilement. 

Jketien  ûu  liroiiie  svr  la  slyeérlBe,  par  M.  I*.  MMMTtÊ  (t). 

Lorsqu'on  chauffe  à  100®,  en  vase  clos,  1  équivalent  de  glycérine 
avec  4  équivalents  de  brome  et  un  volume  d'eau  20  fois  plus  grand,  on 
voit  au  bout  de  quelques  heures  la  liqueur  se  décolorer.  En  ouvrant 
le  vase,  on  constate  un  dégagement  d'acide  carbonique.  On  peut  sé- 
parer du  produit  principal  une  petite  quantité  d'un  liquide  dense,  hui- 
leux, qui  n'est  autre  chose  que  du  bromoforme. 

On  neutralise  le  liquide  lui-même  par  l'oxyde  d'argent  ;  on  filtre, 
on  lave  le  bromure  d'argent  à  l'eau  bouillante  ;  on  traite  les  liqueurs 
filtrées  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  sépare  par  fiKration  le  sulfure  d'ar- 
gent et  on  évapore.  Pour  isoler  l'acide  qui  est  resté  en  dissolution,  on 
précipite  la  liqueur  par  du  sous-acétate  de  plomb  additionné  d'ammo- 
niaque jusqu'au  premier  trouble;  on  lave  le  sel  de  plomb;  on  le  dé* 
compose  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  concentre  la  liqueur;  on  la  sa- 
ture par  le  carbonate  de  cadmium  ;  on  décolore  par  le  charbon  animal 
et  on  fait  cristalliser. 

Le  sel  de  cadmium  se  dépose  assez  rapidement  en  mamelons  cris- 
tallins, que  l'on  purifie  par  une  seconde  cristallisation.  On  met  l'acide 
en  liberté  par  l'hydrogène  sulfuré.  Il  est  incristallisable. 

L'analyse  du  sel  de  zinc  et  celle  du  sel  de  chaux  prouvent  que  l'acide 
obtenu  est  l'acide  glycérique. 

La  réaction  peut  donc  être  exprimée  par  l'équation 

^3H»^3  4-  4Br  +  H*^  =  €3H6^4  +  4HBr 

en  ne  tenant  pas  compte  des  réactions  secondaires  par  suite  desquelles 
Tacide  carbonique  et  le  bromoforme  prennent  naissance. 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxiv,  p.  341*  [Noav.  sér.,  t.  XLvm.] 
Décembre  1802. 

V.  —  CBIM.  p.  24 
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Lorsqu'on  fait  réagir  le  brome  sur  la  glycérine  privée  d^eao,  m 
obtient  des  produits  entièrement  différents. 

On  fait  tomber  du  brome  goutte  à  goutte  dans  une  cornue,  dans  ii> 
quelle  on  chauffe  la  glycérine.  Un  réfrigérant  fait  refluer  les  TapeoB 
dans  la  cornue.  On  s'arrête  lorsque  le  brome  distille  sans  être  absoM 

Il  se  dégage  beaucoup  d'acide  bromhydrique  accompagné  de  Tapcu] 
d'acroléine'. 

La  cornue  renferme  deux  couches  :  la  couche  inférieure  est  tn*j 
nfttre;  l'autre^  qui  est  presque  incolore,  ne  renferme,  outre  T 
bromhydrique  et  Tacroléine,  qu'une  très-petite  quantité  d'un  pr 
huileux,  d'une  odeur  douce  et  éthérée,  qui  présente  les  propriéiéil 
la  composition  approchée  de  la  dibromhydrine  ^H^Br^^. 

La  couche  brunâtre  renferme  pareillement  de  racroléineetdel'i 
lirimihydrique.  Elle  se  décompose  partiellement  à  la  dislillalion. 


iàér  éé  MitiTeàitx  isomères  de  l'aelde  mallqne  et  de  l^aelde  m 

par  M,  Herni.  RAfiHmBRER  (i). 

On  fait  usage  en  photographie  d'une  liqueur  renfermant  du 
d'argent  et  du  sucre  de  lait,  dans  laquelle  on  plonge  des  papiers 
gnés  d'acide  succinique,  d'acide  citrique  ou  de  quelque  autre  su 
Après  un  usage  prolongé,  il  s'est  déposé  dans  une  pareille  liqueur 
.cristaux  mamelonnés  d'une  combinaison  argentique,  ayant  pour 
position  -OWAg^^Sj  ce  sel  est  un  isomère  du  malale  d'argent 
acide,  que  l'auteur  nomme  acide  isomalique,  s'obtient  lorsqu'on 
compose  le  sel  d'argent  par  l'hydrogène  sulfuré  ;  il  est  crislall 
forme  des  cristaux  transparents,  incolores,  appartenant  au  systèm» 
prisme  rhomboïdal  oblique.  Il  est  bi bas! que  comme  l'acide  m 
mais  ses  sels  se  distinguent  des  malates. 

Visomalate  acide  d'ammoniaque  s'obtient  en  saturant  l'acide  ptf 
l'ammoniaque;  par  l'évaporation,  une  partie  de  l'ammoniaque  le*' 
gage  et  il  reste  une  masse  cristalline  radiée,  dont  la  composition  répiv; 
à  la  formule  €4H3(AzH*)^5  ^  2(H2^). 

Le  sel  neutre  de  potasse  ^*H*K20^  +  H*^  forme  des  cristaux  ••■ 
nocliniques  lamelleux. 

Le  sel  nevire  de  plomb  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau  et  ne 
pas  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  kM 
d'abord  floconneux,  insoluble  dans  l'eau,  mais  qui,  chauffé  avec  » 
l'eau,  se  transforme  en  tables  hexagonales  microscopiques.  Ce  m1^ 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxivui,  p.  321. 1863.  N«  • 


CHIMIE  ORGANlQtie.  Hl 

fiable  à  I00«,  ee  i^ui  le  dtstfâgue  des  sels  d*atgêtit  dés  detit  icfdei  ôiâ- 
llqoes  tbnnuSi 
Le  iel  d'argent,  traité  par  de  Tiodure  d*étbiflé,  ttntMi  Véihet 

ce  corps  forme  un  liquide  plus  dense  que  Teau  qui  le  dissout  en  le  dé- 
composant. L*auteur  n'a  pas  obtenu  d*amide« 

Les  isomalates,  traités  par  du  perchlorure  de  phosphore^  fournissent  tm 
cblorureisomérique  avec  le  chlorure  de  fumaryle  qui  a  été  obtenu  ATtc 
les  raalates;  c'est  un  liquide  jaunfttre»  d'une  odeur  pénétrante  et  suf- 
focante; il  ne  peut  pas  ôlre  distillé  sans  décomposition  et  TeaU  le 
décompose  peu  à  peu  en  acide  chlorbydrique  et  acide  mmaUifUê^  iso- 
mérique  avec  les  acides  maléique  et  fumarique* 

L'acide  isomaléique  forme  des  masses  mamelonnées |  il  estbibàsique; 
il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  fumarique  mds  moins  que  l'a- 
cide  maléique.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  -G^H^^. 

Son  sel  de  potasse  est  déliquescent;  le  sel  de  plomb  forme  un  préei- 
pité  amorphe  floconneux;  le  sel  d'argent  est  soluble  dans  l'eau  et 
donne  par  l'ébullition  un  miroir  métallique. 

La  formation  de  l'acide  isomaliqu$  pourrait  être  due  à  l'oxydatieâ  de 
l'acide  succinique  introduit  peu  à  peu  dans  la  liqueur  : 

^4He#4  +  AgtQ.  -ji  4B4H64&8  *f  Ag>; 

mais,  dans  ce  cas,  il  devrait  être  identique  avec  l'acide  obtenu  par 
M.  Kekulé  atec  l'dcide  bromosUccinlque,  dbnt,  au  ébnti^alfe,  il  diffère. 
11  est  Jj^lus  probable  que  l'acide  isômalic|iie  se  foriHe  pat  btydatiéâ  du 
isttêrè  de  lait 

0«r  la  iransforouitloa  «rtlltolelle  «•  la  «lyeéryM  wm  WMr»| 

par  M.  IPmWLtM  (8). 

M.  J.  Van  Deen  a  fait  la  remarque  que  par  l'éleclrolyse  de  la  gljeë- 
rine«  ou  en  faisant  agir  eonTcnablement  de  l'acide  nitrique  tdr  ce 
corps,  on  obtient  un  sucre  cristailisable,  fermentesciblCj  inactif  sur  la 


même  donné  par  M.  Kaemmerer  à  son  acide  a?ait  été  primitivement  employé 
par  M.  Wurtz  pour  dé&igner  le  sien,  avant  qu'il  i*eût  appelé  diglycolique,  comme 
renfermant  deax  feia  le  radical  glycolyie*  CU  fc. 

(2)  Journal  fur  praktischu  Ckemie^  t.  lxzxvui,  p.  168. 1862.  N»  i. 


372  CHIMIE  ORGANIQUE. 

lumière  polarisée  qu'il  suppose  être  G<^HH)^,  intermédiaire  eutre  la  gly- 
cérine CWO«  et  Pacide  glycérique  CWO^.  L'auteur  réfute  celte  asser- 
tion; d*après  lui,  la  fermentation  observée  par  M.  Yan  Deen  serait  due 
à  de  la  glycérine  non  altérée  et  non  point  à  du  sucre;  raction  réduc- 
trice, observée  par  M.  Van  Deen,  s'observerait  aussi  avec  le  mélange 
d'acide  nitrique  et  de  glycérine  qui  sert  à  préparer  l'acide  glycé- 
rique ;  les  cristaux  obtenus  par  ce  chimiste  seraient  du  glycérate  de 
chaux;  en  distillant  le  produit  de  l'opération^  le  corps  possédant  des 
propriétés  réductrices  distille.  L'auteur  pense  qu'il  y  a  eu  formation 
d'une  aldéhyde,  mais  il  ne  donne  point  de  preuves  à  l'appui  de  son 
opinion. 

Le  rédacteur  du  journal,  M.  Werther,  lyoute  en  note  qu'il  a  étudié 
aussi  l'action  du  courant  galvanique  sur  la  glycérine,  et  qu'il  a  observé 
une  odeur  se  rapprochant  de  celle  de  l'aldéhyde  et  de  l'acroléine; 
c'est  à  ce  dernier  corps  qu'il  attribue  Faction  réductrice  du  produit, 
après  s'être  assuré^  par  une  expérience  directe,  que  racroléine  réduit 
la  solution  alcaline  de  cuivre.  Néanmoins  il  n'a  pas  pu  isoler  ce  corp^ 
en  saturant  par  la  baryte,  il  a  obtenu  une  masse  sirupeuse  donnant 
avec  l'alcool  un  précipité  barytique  qui  n'exerce  plus  aucune  action 
réductrice. 

9ar  1«  irmnwt^vmmilam.  de  l^aelde  mvelqve  tm  aelde  «dlpHtwc^ 

par  M.  A.  cmiJBi-Bmo^irii  (1). 

L'acide  mucique  récemment  préparé  a  été  chauffé  à  140^,  pendant 
vingt  heures,  avec  de  l'acide  iodhydrique  en  excès  et  du  phosphore;  en 
ouvrant  le  tube,  on  a  remarqué  un  abondant  dégagement  d'acide  car- 
bonique. Le  contenu  du  tube  ayant  été  neutralisé  par  le  carbonate  de 
plomb,  adonné,  après  filtration,  un  liquide  renfermant  une  petite  quaa* 
tité  d'un  sel  de  plomb.  Ce  sel,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  a 
fourni  un  acide  cristallisable  fusible  à  145<»,  volatil  sans  résidu,  formant 
avec  les  alcalis^  les  terres  alcalines,  le  plomb  et  le  cuivre  des  sels  so- 
lubles. 

Le  sel  d'argent  a  laissé,  après  calcination,  la  quantité  d'argent  que 

doit  renfermer  l'adipate 

Ci2H8Ag208. 

L'auteur  n'a  d'ailleurs  obtenu  jusqu'ici  qu'une  très-faible  proportion 
de  cet  acide. 

(1)  AnnaUn  der  Chemiâ  und  Pharmacie^  r,  cxxv,  p.  10.  [Nou?.  sér.f  T.  xux.] 
Janvier  iSSd. 
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Il  exprime  les  rapports  qui  existent,  selon  lui,  entre  les  acides  mu* 
cique  et  adipique  par  les  formules  suivantes,  conformes  aux  idées  de 
M  Kolbe: 

2HO,(C8H8r[gg]  Oî  2HO,C8  ((goî)4)[gS]  ^'' 

Acide  adipique.  Acide  mociqne 

(tétroxyadipiqae). 


9ar  la  rédaetton  4e  l%«lfle  «nliilqve  en  «elde  lieiiBelqae 
et  tmr  mm  transfomiatloii  en  aelde  hippurique  dans  l'ersaninne, 

par  M.  liAIJTEMJJill  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  deux  ou  trois  heures  de  l'acide  quinique 
avec  une  solution  aqueuse  saturée  d'acide  iodhydrique  dans  des  tubes 
scellés,  à  une  température  de  i  i^"*  à  i2(y,  de  l'iode  se  sépare  et  le  con- 
tenu du  tube  cristallise  après  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Aucun 
dégagement  de  gaz  ne  se  manifeste  lorsqu'on  ouvre  les  tubes.  On  re- 
cueille les  cristaux  sur  un  filtre,  on  les  lave  avec  de  l'eau  distillée,  on 
les  "dissout  dans  l'eau  et  on  fait  bouillir  la  solution  pour  chasser  l'iode 
qui  était  adhérent  aux  cristaux.  Par  le  refroidissement,  la  liqueur  laisse 
déposer  de  l'acide  benzoïque  qui  affecte  dans  ce  cas  des  formes  parti» 
culières.  Son  sel  de  potasse  cristallise  en  aiguilles  satinées,  et  l'acide 
qu'on  en  sépare  fond  à  121<>,5,  et  présente  la  composition  et  les  pro- 
priétés de  l'acide  benzoïque. 

La  réduction  de  l'acide  quinique  en  acide  benzoïque  peut  s'effectuer 
aussi  par  l'iodure  de  phosphore  et  l'eau.  On  traite  une  solution  siru- 
peuse de  1  équivalent  d'acide  quinique  par  4  équivalents  de  Phl^.  Par 
rftction  d'une  douce  chaleur,  la  réaction  commence  et  continue  d'elle* 
même.  Il  .se  dégage  des  torrents  d'acide  iodhydrique  et  la  matière 
s'échauffe  jusqu'à  140°.  Le  résidu  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  qui  renferme  de  l'acide  benzoïque. 
.  ËQ  comparant  les  formules  de  l'acide  quinique  et  de  l'acide  ben* 

zoîque 

Ci4H420*2,  C<4H60*, 

Acide  qainiqne.  Acide  beozoîqae. 

on  pourrait  supposer  que  le  premier  acide  en  perdant  H^O^  se  con- 
vertit en  acide  C*^H^O^  (oxybenzoïque),  et  que  ce  dernier  est  réduit 
par  l'acide  iodhydrique  en  acide  benzoïque.  On  peut  aussi  admettre, 
et  l'auteur  penche  vers  cette  opinion,  que  la  réaction  s'accomplit 

(1)  Annalen  der  Chimie  und  PhP^^maçie^  t.  cxxv,  p,  9.  [Nouv.  aér.,  t.  xux.J 
Janvier  1863. 
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€9  4^111  pliais  Qoi  seraient  exprimées  p«r  les  éguatiaps  auivantat  : 

{•  C"H«0«  +  8HI  =  C«*H«0*  +  8H0  +  81, 
2«  C4*fl«04   +  81    =  C4*H«0*  4-  6HI   +  2J. 

En  traTertant  rprganlsme,  l'acide  quinique  est  réduit  à  l'état  d'a- 
cide benzoïque,  et  celui-ci  est  éliminé  sous  forme  d'acide  hippurique. 
L'auteur  a  établi  ce  fait  intéressant  par  des  expériences  décisives. 
Ayant  ingéré  un  spir  8  grammes  de  quinalç  de  cbaux,  il  a  reç^ieilli  et 
^^ly^^  l'UFipe  rendue  le  lendeipain.  Elle  renfermait  2^,2  4>ei4e 

hippurique. 

MM.  Zwenger  et  Siebert  ayant  trouvé  l'acide  quinique  dans  rher))e 
des  myriilles/ l'auteur  admet  comme  probable  que  cet  acide  existe 
aussi  dans  d'autres  végétaux  herbacés  et  que  la  proportion  notable 
d'acide  hippurique  que  renferme  l'urine  des  vaches  soumises  au  ré- 
gime du  vert  prqvient  de  l'acide  Quinique  ingéré  avec  les  aliments. 

fuir  I*  |r<iim«i?«imtiftii  ««  V«çMI#  »i^ri4a«  imr  n««|iire  de  pM^matani 

•n  îo^^rp  de  |pler«iiuniMI|iu|i,  par  p.  ^.  IJ^WTRlU^pill  (1), 

^  Larsqu -on  traite  Tiodure  de  phosphore  par  une  solution  aqueuse  la* 
turéa  à  chaud  d'acide  picrique,  la  masse  s'échauffe  jusqu'à  rébuUition. 
La  liqueur,  d^un  japne  clair  d'abord,  finit  par  se  colorer  en  brunnair. 
Â  la  fin  de  la  réaction,  lorsque  tout  l'iodiire  de  phosphore  est  détruit  et 
qu'il  commence  à  se  dégager  de  l'hydrogène  phosphore^  la  liqueur 
prend  de  nouveau  une  teinte  moins  foncée.  On  la  soumet  alors  à  la 
distillation  en  y  faisant  passer  un  courant  do  gaz  acide  carbonique. 
Lfirsqu'elle  est  suffisamment  concentrée,  elle  se  prend  en  une  maiie 
d%igttilles  brillantes  faiblement  colorées  en  jaune.  Ces  cristaux  sont  le 
triiodara  d^un  ammonium  triatomique  qu'on  peut  nommer  ptermimKH 
nium,  pour  indiquer  son  mode  de  dérivation  de  l'acide  picrique.  Peur 
que  cette  opération  réussisse,  il  est  nécessaire  que  l'iodure  de  j^ios- 
phore  renferme  un  grand  excès  de  phosphore,  afin  que  tout  l'iode  qui 
est  séparé  dans  la  réaction  puisse  se  convertir  en  acide  iodhydrique.  Il 
convient  d'employer  un  iodure  de  phosphore  renfermant,  pour 
lAQ  grammes  d'iode,  20  grammes  de  phosphore  au  lieu  de  l|t<,s. 

Jodure  de  picrammonium.  Pour  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  on  lave 
\m  cristaux  séparés  (le  l'eau-mère  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'étben 
on  les  dissout  ensuite  dans  Talcool  absolu  et  on  évapore  la  solution  fil- 
Ci)  Annaien  dtr  Chemit  vnd  Pharmacie,  t«  cxxv,  p.  1.  [Nouv.  sér.^  t.  xlix.] 
Janvier  1843. 
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trie  dama  le  vid^*  La  composition  de  ces  cristaux  est  eiprimée  par  la 

formule 

(Çi2H3)/n 

C42H42AZ3I3=  II3     (az3,13. 

H3     ) 

L*équatioQ  suivante  représente  la  réaction  qui  donne  naissance  à  ce 
triiodure  : 

Ci2H3(AzO*)302  +  23HI  =:  Om^^AzH^  +  UEO  +  201. 

il  est  à  remarquer  que  l*iode  séparé  dans  cette  réaction,  en  présence 
de  l'excès  de  phosphore  et  de  l'eau,  se  convertit  de  nouveau  en  acide 
iodbydrique,  qui  peut  réduire  une  nouvelle  quantité  diacide  picrique. 
Il  en  résulte  que  la  quantité  d'iode  nécessaire  pour  transformer  une 
quantité  donnée  d'acide  picrique  en  iodure  de  picrammonium,  est  beau- 
coup moins  considérable  que  celle  indiquée  par  l'équation  précédente 
(23  équivalents).  On  s'est  assuré  par  l'expérience  que  la  moitié  suffit. 
^On  ne  réussit  pas  à  faire  cristalliser  cet  iodure  en  solution  aqueuse. 
Il  se  dépose  facilement  d'uae  solution  d'acide  iodbydrique.  11  est  inso- 
luble dans  l'élher  et  est  précipité  par  ce  dernier  de  la  solution  al** 
coôlique  sous  forme  d'une  masse  résineuse. 

Les  combinaisons  du  picrammonium  sont  décomposées  par  les  rés^c- 
tifs  oxydants  les  moins  énergiques.  Le  triiodure  solide  se  décomposa 
inéme  lorsqu'on  le  conserve  dans  des  vases  bien  bouchés  :  il  $ç  colore 
en  Èrun  et  devient  résineux. 

Le  chlorure  de  platine  est  réduit  par  la  solution  aqueuse  moyenne- 
ment concentrée  de  l'iodure  ;  il  se  sépare  du  platine.  Une  goutte  de  per- 
cblorure  de  fer  fait  naître  dans  la  solution  concentrée  un  magnifique 
précipfté  cristallin  formé  par  des  aiguilles  qui  off'rent  la  couleur  et  Té- 
clat  de  l'acier  bleui,  et  qui  se  dissolvent  dans  l'eau  ^yec  une  magni- 
fique couleur  bleu  de  roi. 

Bans  une  solution  étendue  d'iodure,  une  goutte  de  perchlorure  de 
fer  produit  une  coloration  bleu  intense.  Le  nitrate  d'argent  fait  naître 
dans  la  solution  aqueuse  un  précipité  d'iodure  d'argent  auquel  vient 
se  mêler  de  l'argent  réduit.  La  liqueur  surnageante  présente  une  belle 
coloration  bleue. 

Lorsqu'on  traite  l'iodure  par  l'acide  nitrique  conceptré  et  qu'on  éva- 
pore à  une  douce  chaleur,  la  liqueur  brunit  ;  à  un  certain  degré  de 
concentration,  il  se  manifeste  un  dégagement  de  gaz  et  il  se  produit 
des  cristaux  bruns,  qui  par  un  traitement  convenable  prfQpept  l'aspect 
des  cristaux  bleus  précédemment  mentionnés. 
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Tous  les  essais  tentés  par  l'auteur  pour  isoler  Thydrate  d*oiyde  di 
picrammonium^  ou  la  triamine^  ont  échoué  jusqu'à  présent,  à  causée 
la  facilité  avec  laquelle  la  base  s'oxyde  en  se  colorant. 

L'auteur  a  analysé  un  sulfate  de  la  composition 

^"^g  I  Az3,l02,S«0«  H-  4H0, 

qu'il  a  obtenu  en  traitant  la  solution  aqueuse  concentrée  do  triioèni 
par  l'acide  sulfurique  étendu  et  en  évaporant  cette  solution  daulr 
vide;  ce  sel  cristallise  en  octaèdres  brillants  d'un  jaune  d'ambre  etf»?' 
raissant  appartenir  au  système  rhombique.  < 

il  décrit  aussi  un  sulfate  acide  ^  ^g  |  Az.O^jog^  et  un  pboqiMli 

^"^Maz3îo«) 

H»j^>g^JPhO'^  +  4HO.  i 


0vr  le  Muret,  par  H.  €.  FIUCIUB  (1) 

On  sait  que  M.  Wiedemann  a  obtenu  le  biuret  en  soumettant  T 
à  l'action  prolongée  d'une  température  de  150^-170*. 

Il  se  dégage  dans  cette  circonstance  de  l'eau  et  de  l'ammoniaqoi» 
tandis  que  de  l'urée  régénérée  se  sublime  dans  le  col  de  la  comoei 
Le  résidu  est  complètement  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  la  sota* 
tion  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  cristaux  d'adde  eft' 
nurique  et  d'ammélide.  L'acide  cyanurique  contenu  dans  l'eaunnèii^ 
ayant  été  enlevé  à  l'aide  de  l'acétate  de  plomb  basique^  la  liqueoî 
débarrassée  de  plomb,  donne  par  l'évaporation  des  cristaux  è* 
biuret. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  mamelons.  Lorsqu'on  lyoatsà 
une  solution  de  biuret  une  solution  de  sulfate  d'argent  et  puis  de  Vut  [ 
moniaque^  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  soluble  dans  fA 
excès  d'ammoniaque  et  qui  apparaît  de  nouveau  lorsqu'on  neutralist 
l'excès  d'ammoniaque  par  l'acide  nitrique.  Ce  précipité  possède  b 
composition  du  cyanurate  d'argent  de  MM.  Liebig  et  Wœhler^ 

AgO,C«Az3HAg206. 

La  solution  d'où  ce  précipité  s'était  déposé  renferme  de  l'urée. 
Lorsqu'on  dirige  sur  du  biuret  chauffé  à  i20*  du  gaz  chlorhydriq» 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^r»  cxnv,  p.  851.  [Nouv.  sér.,  T.  ntm.) 
Décembre  1862. 
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seCi  ce  gaz  est  absorbé  et  il  se  forme  une  combinaison  qui  a  donné  à 
Tanalyse  des  nombres  répondant  à  la  formule 

^{Cm^AzH)^)  +  HCl. 

Le  biuret  se  comporte  donc  comme  une  base  faible.  Sa  combinaison 
avec  l'acide  cblorhydrique  est  décomposéepar  Teau. 

Lorsqu'on  cbauffe  le  biuret  à  160  ou  170<*  dans  un  courant  de  gaz 
cblorbydrique^  il  se  ramollit  et  se  décompose  en  perdant  de  Teau  et 
de  Facide  carbonique,  et  il  reste  une  masse  jaunâtre  boursouflée, 
qui  se  dissout  partiellement  dans  Teau.  La  solution  a.  été  évaporée 
plusieurs  fois  à  siccité,  reprise  par  Teau  et  finalement  par  l'alcool,  qui 
a  laissé  un  résidu  de  sel  ammoniac.  La  solution  alcoolique  a  donné  par 
l'évaporation  un  résidu  sirupeux  qui  est  devenu  cristallin  par  le  re- 
froidissement. La  solution  aqueuse  de  ce  résidu  a  été  mêlée  avec  du 
chlorure  de  platine  et  abandonnée,  après  filtration,  dans  une  atmo- 
sphère sèche.  Quelques  jours  après  il  s'en  est  séparé  de  gros  cristaux 
de  chlorure  double  de  platine  et  de  guanidine.  Après  avoir  séparé  le 
platine  de  la  solution  de  ce  composé  à  l'aide  de  l'hydrogène  sulfuré, 
et  le  chlore  à  l'aide  de  l'oxyde  d'argent^  on  a  évaporé  et  on  a  obtenu 
des  cristaux  de  carbonate  de  gaanidine 

C2H5Az3,CH03. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'eau,  dont  il  a  été  question  plus  haut,  est 
formé  d'acide  cyanurique  et  de  cyanurate  d'urée  CSH^Azî^OS,  offrant 
tous  les  caractères  que  M.  Kodv\reiss  attribue  à  cette  combinaison. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  biuret  avec  l'acide  cblorhydrique  concen- 
tré, il  se  décompose  ;  l'acide  citrique  concentré  le  dédouble  en  acide 
cyanurique  et  en  nitrate  d*urée;  le  produit  final  de  cette  décomposi- 
tion est  du  nitrate  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  biuret  avec  de  l'eau  de  baryte,  il  se  dédou- 
ble en  ammoniaque,  acide  carbonique  et  en  urée  selon  l'équation 

Cm^kz^O*  +  H202  =  C^H^Az^O*  +  2C02  +  AzH». 

Biuret. 

D'après  sa  composition,  on  peut  regarder  le  biuret  comme  du  cya- 
nate  d'urée.  On  pouvait  donc  supposer  que  ce  corps  prendrait  nais- 
sance par  Faction  de  Facide  cyanique  sur  Furée.  En  effet,  lorsqu'on 
fait  passer  des  vapeut*s  d'acide  cyanique  sur  de  l'urée  fondue,  la  masse 
s'échauffe  beaucoup,  mais  le  produit  principal  de  cette  réaction  est  le 
cyanurate  d'urée;  pourtant  elle  donne  naissance  à  une  petite  quantité 
de  biuret. 
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L'auteur  incline  donc  à  l'opinion  que  le  biuret  est  iioiaérique  tyee 
le  cyanate  d'urée  et  qu'il  offre  avec  ce  corps  les,  mômes  relations  que 
l'urée  avec  le  cyanate  d'aqimoniaque 

C*AzHO«  +  C^H^Az^O*  =  C*H5Az3CH  {{). 

Ac.  cyaoique.  Urée.  Biaret. 


0ttr  l^aellen  ûu  brMne  mir  la  iTr^Mlne,  par  M.  «ORUP-BESAHES  (I). 

La  tyrosine  absorbe  très-rapidement,  à  la  température  ordiiiâire,  1k 
vapeur  de  brome,  en  produisant  de  l'acide  bromhydrique  et  du  brom- 
hydr(nte  d$  dibromotyrosine.  Ce  corps  est  boluble  dans  l'eau  froide,  ^lai^à 
cbaud  la  dibromotyrosine  se  sépare  de  l'acide  bromhydrique  et  le  pré- 
cipite, pour  se  dissoudre  de  nouveau  par  une  ébullition  prolongée  ;  par 
le  refroidissement  de  la  liqueur,  elle  tristallise  en  aiguilles  blanches 
et  brillantes,  Ces  cristaux,  séchés  à  l'air,  renferment 

Ci8H»Br«AzO«  +  4aq. 

Les  4  équivalents  d'eau  «e  dégagent  à  120<^.  Dans  les  solutioi^  étendoes, 
elle  cristallise  en  larges  tables  transparentes  appartenant  au  système 
rhomboïdal  comme  les  cristaux  aiguillés^  ces  cristaux  deviennent  opa- 
ques k  l'air.  La  dibromotyrosine  est  amère^  elle  est  peu  soluble  dans 

(1)  Si  Turée  est  la  carbonyl-diamine 

rco 

on  peut  enyiaager  le  biuret  comme  la  dicarbonyHriamine 

rco 

Az*   CO 
(HS 

Getti  hypothèse  sur  sa  constitution  permet  d'interpréter  d*nne  manière  tatisfii- 
sante  )a  réaction  qui  donne  naissance  au  biuret  et  la  transformation  de  cecorpi 
en  guanidine.  Ces  deux  métamorphoses  sont  exprimées  par  les  équations  siu- 
vantes  : 

( con  f  co 

Az«    H2      =  AzH3  +  Az3    co 
Urée.  Biorèt. 

Aï3|cO  =  CO«  +  Ai3|^5 

Biaret.  Gnanidioe. 

(2)  Annaitn  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  cxxv,  p.  281.  Mars  1363. 

(*)  C  «  12;  H  »  1;  O  ^  10. 


[ 
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IVeêol;  lês  alcalis  caustiques  ou  carbonates  et  les  acides  la  éissolveat 
aisément.  L*aciâe  nitrique  la  colore  en  ronge  orange  et  la  transfoime 
peu  à  peu  en  dinitrotyrosine.  L^acîde  suifurique  concentré  la  dissout 
avec  une  coloration  rouge-brun.  Le  nitrate  mercurique  donne  dans  la 
solution  de  dibromotyrosine  un  précipité  blanc  se  colorant  en  jaune 
par  la  chaleur. 

L'amalgame  de  sodium  la  décompose  facilement.  L^argent  métal- 
liquB  chauffé  avec  la  dibromotyrosine  à  i^(y*,  dans  des  tubes  fermés,  la 
décompose  aussi  en  donnant  du  bromure  d*argent  et  un  liquide  brome 
ayapt  Todeur  de  l'acide  bromophénique. 

Les  combinaisons  de  la  dibromotyrosine  ressemblent  à  celles  de  la 
tyrosine,  à  cela  près  que  le  premier  corps  ne  parait  pas  pouvoir  se 
câiabiner  avec  les  alcalis.  La  bromotyrosine  parait  donner  deux  com- 
binaisons argentiques  dont  Tune  forme  un  précipité  cristallin  ayant 
pour  composition  C*8H7Ag8Br*AEO«  +  4aq.  Les  eaux-mères  de  cette 
combinaison  donnent,  par  l'acide  nitrique,  un  nouveau  précipité  qui 
parait  contenir  C^SHSAgBrUzOô. 

Le  'iulfaie  de  dibromotyrosine  forme  des  cristaux  étoiles  renfermant 
3i(CW?Bï«AzO«),S«0«  +  2H0. 

Le  hrùmhydrate  G^^HdBrUzO^^HBr  s'obtient,  comme  il  a  été  dit  plus 
haut,  en  aiguilles  soyeuses  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  se  dé- 
ecusiposant  par  l'ébullition. 

Le  chlorhydrate  G^^H^Br^AzO^^HCl  +3aq.  ressemble  au  sel  précédent 


8«r  lA  e«uititaik»ii  de  la  mélampyrliie,  par  MM.  E.  EAIiEMMETEA 

et  J.  A.  ^rAMKIiYM  (1). 

M.  Gilmer  a  montré  que  la  dulcite  de  Laurent  est  identique  avec  la 
mélampyrine  trouvée  par  M.  Hûiîefeld  dans  le  Melampyrum  nemorosum, 
•t  que  la  formule  de  ce  corps  est  ^<^H^^^,  ce  qui  en  fait  un  isomère 
de  la  mannite. 

Les  auteurs  ont  soumis  la  mélampyrine  au  traitement  qui  leur  a 
fourni  l'iodure  d'hexyle  en  partant  de  la  mannite. 

La  méJampyrine  employée  était  parfaitement  pure  de  mannite  et 
d'ftutres  substances,  ainsi  qu'ils  l'ont  reconnu  par  la  comparaison  de 
U  solubilité  des  deux  substances  et  par  Tanalyse  : 

iOO  parties  d'eau  à  16%5  ont  dissous  2,94  parties  de  mélampyrine; 

100  parties  d'eau  à  16^,5  ont  dissous  16,07  parties  de  mannite. 

Ayant  chauffé  4  grammes  de  mélampyrine  avec  60^*^  d'acide  iodhy* 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  Lxixvin^  p.  294*  1863.  N«  5v 


980  CHIMIE  ORGANIQUE. 

drique  bouillant  à  426*  dans  une  cornue  traversée  par  ud  couratii 
d'acide  carbonique^  les  auteurs  ont  obtenu  une  huile  qui,  lavée  n 
bisulfite  de  soude  et  distillée  avec  de  Teau,  puis  sécbée  àTaideèi 
chlorure  de  calcium^  pesait  2  grammes  et  présentait  la  compositkmà 
l'iodure  d*hexyle. 

lisent  traité  une  portion  d*iodure  à  iOO*'  par  une  solution  alcoolip  |âe 
dépotasse,  et  ont  obtenu  de  l'hexylène;  ce  dernier,  reconnaisnliki 
son  odeiir^  à  son  point  d*ébullition  (68**-70°),  a  donné  en  outre  doter, 
mure  d'hexylène. 

Â  la  suite  de  ce  mémoire,  les  auteurs  ont  inséré  une  note  criâ^ 
dans  laquelle  ils  mettent  en  doute  la  possibilité  d'obtenir  atec  Téif- 
thrite  un  iodure  qui  distille  à  l'état  brut  sans  décomposition.  Us  te* 
dent  leur  opinion  sur  les  expériences  d*un  chimiste  qu'ils  nenonuuÉ 
pas,  mais  qui  parait  avoir  mal  opéré,  car,  en  suivant  les  indicatioaill 
M.  V.  de  Luynes  et  en  prenant  les  précautions  nécessaires,  il  anaft 
obtenu  de  Tiodure  de  bulyle  (ou  plutôt  de  Tiodhydrate  de  baty]èBi)i 
distillable  seul  sans  décomposition.  »  '. 

BfM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn  annoncent  qu'ils  ont  transformé  \m 
iodure  d'hexyle  en  un  alcool  qui  difi'ère  par  son  point  d'ébullitioiiA^J 
l'alcool  hexylique  de  M.  Faget.  Ce  dernier  bout  à  151%  et  raloool,ii« 
rivé  de  l'iodure  d'hexyle,  à  i3€<>.  Celui-ci  ne  fournit  pas,  avec  Ywat^ 
sulfurique,  de  l'acide  hexylsulfurique,  mais  régénère  un  hydrocaitol 
qui  parait  être  du  dihexylène  (1). 

Préseiie*  de  I^Asparaslnc  dans  la  raeliie  de  Scorxonera  hispaniea, 

par  M.  «OBVP-IIESAIffEZ  (2). 

M.  Leikauf  avait  trouvé  dans  ces  racines  un  principe  cristallisable, 
que  l'auteur  a  reconnu  être  de  l'asparagine.  On  peut  l'extraire  à  l'ai^ 
du  dialyseur;  à  cet  effet,  on  place  dans  cet  appareil  la  décodiis 
aqueuse  de  la  racine,  et  après  24  heures  on  évapore  la  portion  qoii 
traversé  la  membrane  ;  on  obtient  ainsi  les  cristaux  d'asparagine  qu'ai 
décolore  ensuite  par  le  noir  animal,  i  kilogramme  de  racine  four^ 
environ  6  grammes  d'asparagine. 

(1)  LModure  d'hexyle  de  MM.  Erlenmeyer  et  Wanklyn  paraît  être,  d'après  cehi 
de  riodhydrate  d'hexylène  et  leur  alcool  présente  les  propriétés  que  doit  poaoMir 
l'hydrate  d'hexylène,  analogue  à  l'hydrate  d'aniylène  de  M.  Wurtz.  M.  de  Layini 
a  reconnu  que  Tiodure  qu'il  a  obtenu  par  la  réduction  de  l'érytlirite  rentre  éffr 
lement  dans  la  même  série  et  fournit  un  alcool  qui  est  isomérique  avec  TaloNl 
butvlique,  et  qui  en  diffère  de  la  même  manière  qac  l'hydrate  d  amylène  difière 
de  l'alcool  amylique.  C.  F. 

(2)  Annalen  dcr  Çhetniç  und  Pharmacie,  t.  WXV,  p.  291.  [Nouv.  sér.,  T,WJX.l 
Mftrs  1863. 
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Sur  la  «parléine,  par  M.  E.  J.  imui  (1). 

La  spartéine  est  une*  base  volatile,  découverte  par  M.  Stenhouse 
dans  le  ^partium  scoparium;  sa  composition,  d*après  ce  chimiste,  ré- 
pond à  la  formule  G^^H^^Az.  Gerhardt  a  fait  voir  que  les  analyses  de 
M.  Stenhouse  s'accordent  avec  la  formule  plus  acceptable  G'^H^^Az.  En 
doublant  cette  dernière  formule,  on  voit  qu*on  pourrait  considérer  la 
spartéine  comme  un  homologue -G'^H^^Az*  de  la  nicotine -G^^^IJi^Az^  ; 
mais  les  analyses  de  Fauteur  ne  permettent  pas  de  l'envisager  ainsi  ; 
les  résultats  qu'il  a  obtenus  se  sont  constamment  accordés  avec  la  for- 
mule de  M.  Stenhouse  ^^^H^^Az*. 

Les  chlorure,  bromure  et  iodure  de  cette  base  sont  incristallisables; 
FoxaJate  ne  cristallise  que  difficilement.  Le  chloroplatinate  forme  une 
poudre  cristalline  qui,  séchée  dans  le  vide,  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  s'accordant  avec  la  formule  ^*5H26A22,2HGl,2PtGl*.  Le  chlo- 
roaurate  de  spartéine,  le  chlorure  et  Tiodure  doubles  de  zinc  et  de  spar- 
téine oGfrent  une  composition  analogue  et  cristallisent  en  fines  aiguilles. 

L'auteur  a  cherché  à  approfondir  la  constitution  de  la  spartéine  en 
étudiant  l'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  cette  base.  La  réaction  se 
produit  à  100*  dans  des  tubes  fermés  ;  le  mélange  brunit  et  fournit  en 
abondance  des  cristaux  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  Ges  cris- 
taux ont  pour  composition 

^17H32Az2l2=:  [^«SH27(^H5)Az2]n2. 

L*auteur  pense  que  cette  formule  suffit  pour  démontrer  que  la  spar- 
téine est  une  diamine.  L'oxyde  d'argent  agit  sur  cet  iodure  en  donnant 
l'oxyde 

cette  dernière  formule  a  été  confirmée  par  l'analyse  du  chloroplatinate. 
En  chauffant  cette  base  à  100**  dans  des  tubes  fermés,  avec  de  l'io- 
dure  d'éthyle,  on  obtient  des  cristaux  d'iodhydrate  de  diélhyl-spar- 
téine,  souillés  d'iode  libre  dont  on  peut  les  débarrasser  par  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré.  Get  iodhydrate  cristallise  dans  l'alcool  et  est  so- 
lublc  dans  l'eau.  Traité  par  le  chlorure  d'argent,  il  se  transforme  en 
un  chlorhydrate  incristallisable  dont  la  combinaison  platinique  est 
soluble  de  l'alcool  faible  et  cristallisable.  L'iodure  a  pour  composition 

^19H36Azn2  =  [€»5H26(^H5)2Azî]n*. 

{i)  Annalen  der  Cftemie  und  Pharmacie^  T.  cxxv,  p.  7.  [Nouv.  sâr.,  t;  xtn.} 
Janvier  1863. 
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L'oxyde  d'argent  le  transfonne  ea  oxyde 

L*autear  eroit  pôuroir  coadure  dé  ces  recherches,  d*atie  Ibanière  in- 
dubitable, que  la  spartéine  est  une  diamine  tertiairô  (€i^BM)^âi^. 

•nr  te  iril«rlii  et  tme  îm  nmtréèiime,  par  M.  HtASlWfeTi  (i). 

L'auteur  communique  provisoirement  quelques-uns  des  résiKÉ 
auxquels  il  est  arrivé  dans  de  nouvelles  recherches  sur  ces  deuinhl- 
tances,  recherches  qu'il  a  entreprises  avec  MM.  Pfaundler  et  de  GiliA 

Il  existe  une  relation  entre  le  morin  retiré  du  bois  jaune  etla^a» 
Céline.  En  effet,  en  traitant  l'extrait  cristallin  dubois  jaoae  en 
alcaline  par  l'amalgame  de  sodium,  on  obtient  une  quantité 
àephloroglucine  G^^U^O^  en  même  temps  qu'un  autre  corps  dont  V\ 
n'est  pas  encore  terminée. 

La  quercétine  soumise  au  môme  traitement  fournit  en  irèSiMt 
temps  toute  la  quantité  de  phloroglucine  qu'elle  est  suseeptiUs 
donner.  L'action  de  l'hydrogène  naissant  facilite  beaucoup  le 
ment  de  la  quercétine  et  permet  de  l'opérera  la  température  del' 
lition;  la  production  du  produit  intermédiaire  dont  la  formatioB 
été  signalée  par  l'auteur  (2)  est  entièrement  évitée.  Le  corps  ^ 
forme  en  môme  temps  que  la  phloroglucine  n'est  pas  l'acide  qo»^ 
cétique^  mais  une  substance  nouvelle  qui  parait  incolore  et  dont  l'idii; 
quercélique  dérive  probablement  par  une  réaction  secondaire.  Gflk 
substance  est  entièrement  différente  du  produit  décrit  par  M.  Slth 
sous  le  nom  de  paracarthaminef  comme  dérivé  de  la  quercétiflé  ft 
l'action  de  l'amalgame  de  sodium. 

■ 

•ur  la  paraearthaBiliie,  par  11.  fFÉÔMM  (3). 

La  paracarthamine  pure  est  jaune  verdfttre,  ou  brunâtre,  lesadM 
la  rougissent,  tandis  que  les  alcalis  (et  l'acétale  de  plomb)  la  ùfAmÊt, 
en  vert.  Si  l'on  épuise  le  liège  par  de  l'alcool  saturé  de  gas  acide  eW^ 
hydrique,  on  obtient  une  solution  rouge  qui  se  comporte  comme  edi 
de  la  paracarthamine.  L'écorce  rouge  de  Cornus  sanguinea  devient  tflri 

(1)  Anmlen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T,  cixiv,  p.  358.  [Noav.  sér.,  I.  si^^ 
Décembre  1862. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  ii,  p.  140. 

(3)  Journal  fur  prakische  Chemie,  t.  Lxxxvmi  p.  59â.  1863.  N»  5.— IU5»erW« 
de  Chimie  p«re,  i.  v,  p.  109. 
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YertQ  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  de  potasse)  ces  caractères 
sont  également  ceux  de  la  matière  colorante  du  dahlia. 

Note  sur  la  mèllne  et  sur  0il  truÉtoforiiuitieB  mtk  iiièlètttt^, 

par  M.  "W.  STKIM  (1). 

11  existe  un  groupe  de  matières  colorantes  jàunés  qui  ont  entre  elles 
les  mêmes  rapports  que  ceux  qui  existent  entre  les  différents  sucres. 
MM.  Zwenger  et  Dronke  les  représentent  par  les  formules  : 

Méline  C50H32O3* 

Robinine  C50H30O32 

Querciméline     .         C50H28O30 

L'auteur  propose  de  donner  à  la  robinine  le  nom  de  robiméline,  et  il 
pense  que  la  substance  qu'il  a  extraite  des  fleurs  de  Cornus  mascula  est 
de  la  robiméline  et  non  de  la  méline  comme  il  Tavait  supposé.  Il 
n'admet  pas  pour  la  méline  la  formule  de  ces  chimistes;  d'après  de 
nouvelles  analyses  et  d'après  d'anciennes^  ce  corps  contient  le  môme 
nombre  d'atomes  d'oxygène  et  d'hydrogène. 

L'acide  formique  dédouble  la  méline  par  une  simple  ébuUition  avec 
Peau,  mais  d'une  manière  plus  complète  et  plus  sûre  à  la  température 
de  110%  dans  des  tubes  scellés.  En  outre,  avant  le  dédoublement,  il 
augmente  la  solubilité  de  la  méline.  L^acide  acétique  agit  de  môme^ 
mais  plus  lentement.  Le  résultat  de  ce  dédoublement^  la  mélétinë, 
contient  des  quantités  d'hydrogène  et  d'oxygène  qui  sont  dans  le  rap- 
port de  1:9. 

Exposée  à  l'air,  la  méline  s'allère  en  partie  et  donne  un  produit 
brunâtre,  incristallisable,  la  muciméline  (Schleimmelin),  qui  se  forme 
aussi  par  l'action  de  l'acide  formique,  avant  que  celui-ci  ait  opéré  le 
dédoublement  de  la  méline.  Pour  parvenir  à  déterminer  Péquivalent 
de  la  mélétine,  l'auteur  s'est  appuyé  sur  le  dédoublement  de  la  mé- 
line ;  il  l'a  opéré  dans  des  tubes  scellés,  par  Taction  de  l'acide  sulfii- 
rique.  La  moyenne  des  résultats  obtenus  montre  que  100  parties  de 
méline  fournissent  47,5  de  mélétine  ;  les  analyses  élémentaires  faites 
par  l'auteur,  jointes  à  ce  résultat,  le  conduisent  à  admettre  les  ifor- 
mules  suivantes  : 

Pour  la  méline  C36H24024 

Pour  la  mélétine  C^OR^O» 

Pour  le  second  terme  de  dédouble- 
ment (le  saccharide)  C**R*^0** 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  T.  Lxxxvm,  p.  280. 1863.  No  5,  et  Répertoire 
de  Chimie  pure^  t.  y,  p.  108. 
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Pour  ce  dernier  corps,  l'analyse  directe  donne  pour  le  caiiwBe 
42,9  Vo,  au  lieu  de  ii,2,  et  pour  l'hydrogène  7,0,  au  lieu  de7,3;(i 
sorte  que  les  rapports  ci-dessus  expriment  assez  exactement  la  rektiM 
qui  rattache  la  mélétine  &  la  méline. 

0ttr  la  «élalUie  Tésétole,  par  M.  WLWWMAMJmSM  (l). 

La  gélatine  végétale  contient  : 

Carbone  52,49 

Hydrogène  6,97 

Azote  18,02 

Soufre  0,85 

Oxygène  21,41 

Cendres  0,26 


100,00 

La  présence  du  soufre  est  constante  d'après  l'auteur. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  elle  fond,  se  boursoufle  et  laisse  uaift* 
sidu  charbonneux.  L'acide  chlorhydrique  la  dissout  avec  une  colon^ 
lion  bleue;  l'acide  azotique  la  gonfle  et  la  dissout;  l'eau  préci^fel, 
flocons  jaunes  de  cette  solution  ;  l'acide  phosphorique  la  dissout  inoai- 
plétement;  les  acides  acétique  et  tartrique  la  dissolvent  aisément  Bl 
est  soluble  dans  les  alcalis  fixes,  moins  bien  dans  Fammoniaqae.  U 
gélatine  végétale  humide  donne  avec  le  réactif  de  Millon  (nitrate  mff* 
cureux)  une  belle  coloration  rouge.  Par  l'action  de  l'acide  sulfariqœ 
concentré  et  du  sucre^  il  se  produit  d'abord  une  coloration  fagitiie 
jaune,  puis  rouge,  et,  après  une  demi-heure,  une  belle  coloration  vi^ 
lette. 

La  gélatine  végétale  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide;  ponrttfl 
cette  solution  précipite  par  le  tannin,  par  le  sous-acétate  de  plomb, k 
bichlorure  de  mercure,  le  sulfate  de  zinc  et  le  nitrate  d'argenL  Bk 
présente  avec  le  sulfate  ferrique  additionné  d'ammoniaque  la  mM . 
réaction  que  la  gélatine  animale,  c'est-à-dire  elle  donne  un  prédpM 
orange  ou  brunâtre.  La  solution  alcaline  donne  avec  les  solutions  ot* 
talliques  des  précipités  caillebottés;  l'acide  carbonique,  les  sels  (h 
chaux,  l'acétate  de  plomb,  en  séparent  la  gélatine  végétale.  Lessoli* 
tiens  acétique  ou  alcoolique  présentent  des  caractères  analogues.  Oi 
peut  obtenir  cette  substance  en  plaques  minces,  par  l'évaporation  de 
la  ^lution  alcoolique  dans  des  vases  plats  à  grande  surface. 

(1)  Journal  fSr  praktische  Chemie,  T.  Lxxxvni,  p.  141. 1862.  N«  3.  —  Voy.  Ré- 
pertoire de  Chimie  pure.  Février  1863. 
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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX 


SÉANCE  DU  26  JUIN   1863. 

Présidence  de  M>  H.  Sainte-Claire  Deville. 

M.  Bouis  présente,  de  la  part  de  M.  Dessaignes^  une  note  sur  Tacide 
tartrique  inactif. 

M.  FoRDOs  fait  connaître  une  matière  colorante  verte  extraite  du 
bois  mort  de  certains  chênes  de  Fontainebleau. 

M.  Gal  expose  ses  recherches  relatives  à  Faction  du  brome  sur  le 
bromure  d'acétyle. 

M*  WuRTZ  développe  ses  recherches  sur  l'action  du  chlorure  de  zinc 
sur  l'alcool  amylique. 

SÉANCE  DU   10  JUILLET  1863» 

Présidence  de  M.  Tordes. 

M.  SiRAND  est  nommé  membre  non  résident. 

M.  NicKLÈs  envoie  une  note  relative  à  la  composition  des  sels  dési- 
gnés sous  le  nom  de  sels  quadruples. 

M.  Koshann  adresse  une  note  sur  la  résine  de  gayac. 

M.  PouMABÈDE  communique  des  observations  sur  la  formation  du  sel 
dans  la  vallée  de  Mexico. 

A  cette  occasion,  M.  Bouis  fait  connaître  la  composition  de  l'eau 
salée  du  lac  Tinsil,  dans  la  province  de  Constantine. 

M.  FoRDos  indique  les  caractères  et  les  principales  propriétés  de  la 
matière  colorante  des  méduses. 

La  correspondance  imprimée  comprend  : 

Trois  numéros  de  Y  Annuaire  des  engrais  et  des  amendements,  par 

M.  ROHART  ; 

Une  brochure  du  môme  auteur  intitulée  :  De  la  propriété  en  matière 
d^inventùm  ; 
Deux  numéros  du  Bulletin  du  laboratoire  de  Chimie,  de  M.  Ch.  Mène; 

V.  —  CHIH.  p.  25 
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Une  brochure  intitulée  :  Expériences  sur  la  formation  du  sulfate  de 
magnésie  aux  environs,  (ie  S(iint'4^(^  ^,  ffaurierme  (Savoiç),  pa^  y^^  L. 
Saemann  et  A.  GnrBRDET. 

Un  volume  imprimé  en  italien  contenant  les  Travaux  pubKés  en  1862 
par  les  chimistes  italiens,  par  MM.  Stefanellt  et  Sestinî,  (offert  pour  la 
bibliothèque,  par  M.  Bkbthblot). 


MÉMOIRES  PRÉSEfflf^  A  LA  SOÇ|ÉT^  CHIMIQUE. 

IMHBlierttlieM  relaliven  à  l'iMll^n  i|a  lirpvif  sur  1^  ii|p«imi|rt  i|*h|«ÉIt^ 
et  élude  de  l'aelde  (rlbromaeétlqiie)  par  M.  H.  C>4|i|  ^fi^  iH^^fi  ^ 
rj^cole  polytechnique. 

Préparation  du  bromure  â^aeétyle. 

Le  procédé  qu'on  suit  généralement  pour  obtenir  ce  cpqfiposé,  con- 
siste à  fdire  réagir  le  perbromure  de  phosphore  sur  T^çide  §pétique 
cristallisable.  La  formule  de  la  réaction  est  la  suivante 

Cm^QA  ^  phBr»  =  Ph02Br3  +  HBr  +  C*H302Br. 

On  voit  que  sur  5  équivalents  de  brQine,  pn  seul  est  employé  à  la 
formation  du  corps  cherché.  Pe  plus,  la  préparation  du  perbromure  de 
phosphore  est  très-laborieuse  et  la  séparation  du  bromure  d'acétyle 
du  bronioxyde  de  phosphore  n'est  pas  toujours  complète.  ApFè3  (diverses 
tentatives^  je  me  suis  arrêté  au  procédé  suivant  commo  dooR^at  d'ex- 
cellents résultats. 

J'introduis  dans  une  cornue  3  équivalents  d'acide  acétîqu9  cinstf^li' 
sable  et  2  équivalents  de  phosphore  rouge;  je yerse  ensuile  ^ap  qn  tpbe 
effilé  6  équivalents  de  brome.  La  réaction  est  très-yive  et  h  décolora- 
tion  de  chaque  goutte  de  brome  instantanée.  U  §e  dégage  dfi  l'acide 
bromhydrique  et  l'on  obtient  en  môme  temps  du  brompre  d'^çtftyl^  et 
de  l'acide  phosphoreux  qu'il  est  facile  de  séparer  par  la  dj«tiUaUQQ.  La 
réaction  peut  être  représentée  par  l'équation  suivante  : 

3CW0*  +  2PhBr3  =  SC^flSO^Br  +  3HBr  +  2PhO». 

La  moitié  du  brome  employé  sert  à  la  formation  du  bromure  4'§^^(y^' 
Avep  240  graoïmes  de  brome,  90  graoïnies  ^'aci(]Q  acétique  €r|$(^li- 
sable  et  33  grammes  de  phosphore,  j'ai  obtenu  UO  gramo^^  d^  hffr 
mure  d'acétyle  bpHJjJfint  ^  81». 
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Bromure  éfacétyk  monohromé. 

Si  l'on  introduil  (Uq9  Yin  tube  %çqM  4  1^  Up^B^  i  gc^wmpi  (i«  hv9r 
mure  d'acétyle,  pour  8  grammes  de  brome,  et  que  Ton  chauffe  au  bain- 
marie,  la  décoloration  est  presque  in&taalanéa,  mais  aussi  il  arrive  sou- 
vent, jr^çi^égippt  ^  ç§p«e  dp  Ij  rapidité  avpc  laguellp  s'effectue  la 
péftçfiqq^  gue  1^§  tubes  font  explq^ipn.  Pour  se  mpttf e  4  T^bri  de  ce 
âaflg^r>  î!  ^agt  inajnlf  nir  pR^SRt  ^^elcjue  temps  la  température  entre 
^0  ç|  §P®çt  gy9ir  sqJQ  dp  débûuphef  une  pu  deux  fois  le  tube  pour  p^r- 
me^tre  gii  gaz  b^fqn^bydrique  de  s'éçhfipper.  La  réfictipn  est  terminée 
dans  ces  conditions  au  bout  de  quelque^  hpures. 

Lgf^que  la  décoloratipn  eçt  pomplèle,  on  verse  le  contenu  de$  tubes 
dans  une  cornue  et  on  distille;  il  se  dégage  un  peu  d'acide  bromby- 
drlque  resté  en  dissolution,  et  la  tepipérature  s-ëlève  rapidement  jus- 
qu'à 152^;  la  plus  grande  partie  du  liquide  passe  à  cette  température. 
J'ai  analysé  c^tte  Bftrtipn  : 

0,631  de  9u|)stance  ont  fourni  0,279  d'acide  carbonique  et  0,068  d'eau. 
0,254  TT-  TT  0,471  de  bromure  d'argent. 


Expérience.  Théorie. 


C  12,1  C  11,9 

H  {,2  H  0,99 

pr  79,0  Br  79,2 

Le  bromure  d'acétyle  monobromé  ainsi  obtenu  est  un  liquide  que 
l'on  peut  obtenir  incolore  par  Tagitation  avec  le  mercure,  mais  qui  re- 
distilié  prend  une  teinte  jaunâtre.  Son  odeur  rappelle  celle  du  bromure 
d'acétyle.  Il  fume  à  l'air  humide;  versé  dans  l'eau,  il  tombe  au  fond  de 
ce  liquide  et  reste  quelque  temps  sans  s'y  dissoudre^  môme  par  l'action 
de  la  chaleur.  Lorsqu'avec  le  temps  tout  s'est  dissout,  on  trouve  dans 
la  liqueur  de  l'acide  bromhydrique  et  de  l'acide  monobromacétique. 
On  peut  facilement  se  procurer  ce  dernier  corps  cristallisé  en  aban- 
donnant à  l'air  une  certaine  quantité  de  bromure  d'acétyle  mono- 
brçmé.  An  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  peut  décanter  la  partie  li- 
quide et  l^PR  obtient  de  beaux  cristaux  qui^  desséchés  entre  des  doubles 
de  papier  buvard,  ont  fourni  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

0,4295  de  substance  ont  donné  0,266  GO^  et  0,079  HO. 
0,312  —  —  0,423  de  l^romure  d'argent. 

Théorie. 

H  2;l6 

Br  ^7,56 


c 

8,5 

H 

8,3 

Br 

85,4 
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Le  bromure  d'acéiyle  monobromé  attaque  vivement  l'alcool.  Use  dé- 
gage de  Tacide  bromhydrique  et  il  se  forme  de  Téther  moQobromacé- 
tique  bouillant  à  159^  et  doué  d'une  odeur  très-irritante. 

Bnymure  d^acètyle  bibromé. 

Ce  composé  est  isomère  avec  le  bromal;  il  bout  à  194®;  on  l'obtient 
en  chauffant  à  150^  et  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  1  équivalent  de 
bromure  d'acétyle  monobromé  et  2  équivalents  de  brome.  La  réaction 
s'effectue  lentement  et  n'est  complète  qu'au  bout  de  plusieurs  jours.  Si 
l'on  distille  alors  le  contenu  des  tubes,  la  température  s'élève  rapide- 
ment à  194^  et  presque  tout  le  liquide  passe  à  cette  température. 

Cette  portion,  soumise  a  l'analyse,  a  donné  les  résultats  suivants  : 

0,771  de  substance  ont  fourni  0,240  d'acide  carbonique  et  0,034  d'eau. 
0,302  —  —  0,600  de  bromure  d'argent. 

EzpérieDce.  Théorie. 

C  8,2 

H  0,4 

Br  85,2 

Le  bromure  d'acétyle  bibromé  est  incolore,  il  fume  à  l'air;  il  ne  se 
dissout  dans  l'eau  que  lentement,  môme  à  la  température  de  l'ébulli- 
tion.  La  potasse  l'attaque  vivement.  A  l'air  il  ne  donne'  pas  de  cris- 
taux. 

Traité  par  l'alcool,  il  donne  naissance  à  une  réaction  des  plus  vives. 
De  l'acide  bromhydrique  se  dégage  et  on  peut  séparer  de  la  liqueur,  au 
moyen  du  carbonate  de  soude,  un  liquide  dense  d'une  odeur  aroma- 
tique et  légèrement  irritante.  Ce  liquide,  lavé  à  l'eau  et  desséché  sur 
du  chlorure  de  calcium,  bout  à  194*'.  L'analyse  lui  a  assigné  la  formule 
de  l'éther  bibromacé tique. 

Bromure  d'acétyle  tribromé. 

Lorsqu'on  chauffe  vers  200^  dans  des  tubes  fermés,  le  composé  pré- 
cédent avec  du  brome  en  excès  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'a- 
cide bromhydrique,  au  moment  où  l'on  brise  la  pointe  des  tubes,  on 
obtient  le  bromure  d'acétyle  tribromé,  que  l'on  purifie  en  le  distillant 
et  en  ne  recueillant  que  ce  qui  passe  entre  220  et  225**. 

Ce  corps  est  liquide,  il  fume  à  l'air.  Il  n'est  attaqué  par  l'eau  que 
très-difQcilement.  A  la  longue  cependant  il  donne  de  l'acide  bromhy- 
drique et  de  beaux  cristaux  incolores  qui  ne  sont  autres  que  de  l'acide 
tribromacétique. 
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L'alcool  Tattaque  vivement  avec  formation  d*acide  bromhydrique  et 
d*éther  tribromacétique.  Ce  dernier  composé  bout  à  225o  et  possède 
une  odeur  très-agréable. 

Acide  tribromacétique. 

Les  cristaux  obtenus  en  traitant  par  Teau  le  bromure  d'acétyle  (ri- 
brome  ou  en  abandonnant  à  l'air  ce  composé  fondent  à  135%  ils  bouil- 
lent à  2o0*>.  Leur  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

1^178  de  substance  ont  fourni  0,382  d'acide  carbonique  et  1,051  d'eau. 
0,393  —  —  0,749  de  bromure  d'argent. 

Expérience.  Théorie. 

C  8,88  C  8,88 

H  0,5  H  0,3 

Br  81,0  Br  80,8 

L'acide  tribromacétique  donne  avec  la  potasse  une  réaction  analogue  à 
celle  de  l'acide  trichloracétique.  Ce  dernier,  par  l'action  des  alcalis^ 
donne  du  formiate  de  la  base  employée  et  du  chloroforme  ;  l'acide  tri- 
bromacétique donne  du  formiate  et  du  bromoforme. 

En  faisant  ces  expériences,  il  faut  éviter  avec  soin  de  toucher  avec 
les  doigts  toutes  ces  substances;  elles  occasionnent  sur  la  peau  des  brû- 
lures très-douloureuses  provenant  de  leur  transformation  à  l'air  en 
acides  énergiques. 

li^le  tmr  un  produit  de  l'aetlon  d«  monosmlffiire  de  potassium  sur  le 
bronrare  d'éthylène^  par  M.  S»  M.  CBAFT9. 

Dans  rinlention  de  corriger  une  erreur  qui  se  trouve  dans  une  de 
mes  précédentes  communications,  je  désire  communiquer  à  la  société 
quelques  détails  sur  la  composition  du  précipité,  qui  se  forme  lors- 
qu'on mélange  du  bromure  d'éthylène  avec  une  dissolution  alcoolique 
de  monosulfure  de  potassium.  Sans  avoir  examiné  avec  soin  ce  pré- 
cipité, qui  ne  possède  qu'un  intérêt  secondaire  comparativement  au 
corps  cristallisé  qu'on  en  dérive  par  l'action  de  la  chaleur,  j'avais  dé- 
duit sa  composition  d'une  détermination  de  carbone  et  d'hydrogène, 
qui  avait  donné  C  =  33,62  et  H  =  5,60.  Ces  nombres  sont  dans  le  rap- 
port de  6  à  1,  de  même  que  dans  l'éthylène,  mais  la  quantité  pour  % 
de  chacun  de  ces  éléments  étant  moindre  que  celle  qu'exige  la  for- 
mule du  sulfure  d'éthylène 

(«  =  40,0  —  H  =  6,7), 
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j'ai  attribué  la  perte  à  tsn  etcès  dé  soufre^  et  j*ai  annimeé  que  je  re- 
gardais le  corps  èomme  un  mélangt  de  bisulfure  et  de  moobsnlftR 
d'c5thvlône. 

Celle  supposition  s'accordait  suffisamment  avec  le  mode  de  la 
formation  du  corps,  et  avec  les  produite  de  sa  décomposition  parla 
chaleur,  que  je  connaissais  alors.  Mais  j'ai  remarqué  depuis  qu'il  se 
forme  pendant  cette  décomposition,  outre  le  sulfure  d'étbylène  crii* 
tallisé  et  Thuile  sulfurée  déjà  observés,  une  certaine  quantité  d'adâe 
bromhydrique,  et  des  analyses  complètes  m*ont  fait  voir  que  le  pré* 
cipité  renferme  toujbdi*:$  du  brome,  èl  que  c'ei^t  là  pirésèdtë  dé  U 
brome  et  non  pas  un  excès  de  soufre  qui  ont  abaissé  la  quantité  de 
carbone  et  d'hydrogène  dans  l'analyse  que  j'ai  citée. 

Dans  des  expériences  exécutées  depuis,  j'ai  féit  des  analyses  dacor|i 
brome  provenant  de  préparations  différentes  pour  voir  s*il  avait  aM 
composition  fixe,  et  j'ai  reconnu  que  les  propriétés  physiques  restantà 
peu  près  les  mêmes,  il  y  a  des'  variàtfdnS  ithtiôrtântes  tlàtiH  la  ^ttftiiM 
de  biidme  contenue. 

Les  prbduits^  dont  les  atiàlyses  se  trouvent  plus  loin,  ont  été  bIMW 
en  traitant  3  parties  de  bromure  d'éthylènë  par  2  oti  d  pMj^  étWf' 
nosulfurë  de  potassium  en  diissolutfoii  aleoéli^ùift:  Lë*piréel^lé  |n 
s'est  forihé,  après  avoir  été  bien  lavé  à  Teati  chaude,  a  été  âeâïdiêl 
une  température  de  60  à  70o. 

Le  corps,  ainsi  obtenu,  est  blanc,  amorphe  et  frès>léfer.  Ilftnii 
une  température  voisine  de  140°  en  passant  par  un  état  mou.  Lorsqu'on 
le  met  dans  un  tube  courbe  dans  un  bain  d'huile,  et  qu'on  le  diadl  : 
dans  un  courant  d'air  ou  d'acide  carfobni^iié^  on  i'émarqiie  une  subli-  , 
mation  de  sulfure  d'éthylènë  cristallisé  avant  que  la  température  ait 
atteint  lOO^;  mais  ce  n*est  qu'à  150  ou  200<'  qu'il  passe  beaucoup deC8  : 
produit,  et  à  cette  température  la  sublimation  est  accompagnée  d'à 
dégagement  considérable  d'acide  bromhydrique.  il  ne  se  dégage  fH 
des  traces  d'acide  sulfbydrique  lors  de  la  décomposition  du  coi|i 
amorphe  par  la  chaleuré 

Le  précipité  est  presque  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  solfiBi* 
de  carbone,  mais  il  cède  à  ces  dissolvants  du  sulfuré  d'éthylènë  ail* 
tallisé  quand  on  le  chauffe  avec  eux  en  vase  clos  à  150,  à  160^Dtf 
essais  faits  pour  isoler  le  composé  brome  en  le  chauffant  avec  le  sul- 
fure de  carbone  ou  l'éther  à  une  température  élevée,  n'ont  pas  réosB 
par  suite  de  la  facile  décomposition  de  ce  corps  en  présence  de  ctf 
dissolvants. 

Les  analyses  du  composé  brome  but  donné  les  nombres  suivants  : 
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C 
H 
S 
Br 


I 

II 

III 

III 

IV 

:     36,81 

5,86 

44,94 

:     12,56 

34,96 

5,49 

45,98 

13,76 

34,27 

5,78 
42,95 
17,49 

43,05 

par  différence 

34,20 

5,93 

42,05 

>  18,00 

34,49 

5,36 

42,12 

400,17       100,19       100^49 


On  remarque  que  les  nombres  des  analyses  III  et  lY  sont  très  rap- 
prochés de  ceux  qu'exigent  la  composilion  centésimale  d'un  mélange 
de  bromure  et  de  sulfure  d*élhylène,  mais  ceux  de  I  et  II  s'éloignent 
davantage  de  ce  rapport,  de  sople  qu'on  n'a  pas  le  droit,  d'après  ces 
analyses,  de  considérer  le  composé  comme  dérivé  du  bromure  d'élhy- 
lène  par  un  remplacement  partiel  du  brome  par  le  soufre.  Le  mode 
de  décomposition  par  la  chaleur  du  corps  brotné,  avec  production 
d'huiles  sulfurées  et  d'acide  bromhydrique,  prouve  que  le  bromure 
d'éthylène  n'y  est  pas  contenu  sans  changement,  moléculaire. 

Je  n'ai  trouvé  aucune  réaction  de  ce  composé  brome  pouvant  four- 
nir une  conclusion  nette  sur  sa  constitution  chimique;  et  je  me  suis 
borné  à  constater  qu'il  for^ie  toujours  le  produit  immédiat  de  la  réac- 
tion du  bromure  d'éthylène  sur  le  monosulfure  de  potassium. 

ivèaveiles  expèrlenees  svr  la  résine  «le  sayae,  par  JÉÎ.  €.  KÔlSIllAIi IV, 

&  Strasbourg. 

M.  Hadelich,  dans  son  travail  sur  la  résine  de  gayac  {Bulletin  de  la 
Société  chimique,  mai  1863,  p.  271),  dit  qu'il  n'a  pas  trouvé  de  glucoside 
dians  cette  substance,  contrairement  à  l'assertion  que  j'ai  émise  dans 
une  note  publiée  dans  le  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie;  les  expé- 
riences me  faisaient  admettre  la  production  d'un  hydrate  de  carbone, 
réducteur  de  la  liqueur  de  Barreswil,  par  l'action  scindante  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  exercée  durant  quatre  heures  d'ébullition.  Dans 
cette  note  je  m'en  référais  à  des  expériences  futures  pour  élucider  en- 
tièrement cette  question.  Voici  donc  ce  que  m'a  appris  le  nouveau 
travail  que  j'ai  entrepris  afin  d'arriver  à  la  vérité  :  34  grammes  de 
résine  de  gayac  furent  dissous  dans  l'alcool  à  88°.  La  matfère  ligneuse 
restante  fut  séparée  par  le  filtre  et  la  teinture  alcoolique  évaporée  à 
siccité,  la  résine  pure  pesait  alors  SS^^S;  elle  fut  bouillie  avec  360  gr. 
d'eau  et  €0«%S03HO  pendant  2  heures,  la  liqueur  jaune  fut  filtrée  et 
la  résine  brune  lavée,  on  Satura  les  liqueurs  acides  par  le  BaOCO*, 
après  lavage  les  eaux  jaunes  furent  évaporées  à  siccité,  le  résidu  était 
de  4»'j80,  il  était  gris,  d'apparetice  grenue,  de  saveur  un  peu  ftcre, 

I 

puis  légèrement  sucrée;  l'eau  le  dissout  en  grande  partie  en  donnant 
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une  solution  brune  de  saveur  un  peu  acre  puis  sucrée;  cette  liqueur 
brune,  additionnée  de  liqueur  capropotassique,  verdit  d'abord,  puis 
brunit  par  l'ébullition  et  dépose  ensuite  de  l'oxydule  rouge  de  cuivre. 

Dans  une  deuxième  expérience  j'ai  pris  9  grammes  de  résine  de 
gayac  purifiée  par  l'alcool  comme  précédemment,  laquelle  fut  soumise 
à  une  ébullition  de  1  heure  et  demi  avec  20  grammes  de  SO^^HO  et 
300  grammes  d'eau  ;  la  résine  brune  résultante  fut  lavée,  les  liqueurs 
réunies  neutralisées  par  le  CaOCO^  furent  filtrées  puis  évaporées,  elles 
laissèrent  un  résidu,  lequel  repris  par  un  peu  d'eau  alcoolisée  donna 
un  peu  de  CaO,S03  insoluble  et  une  solution  jaune  qui,  évaporée,  laissa 
un  résidu  pesant  0c(%40;  celui-ci  fut  repris  par  Teau  et  traité  par  la 
liqueur  cupropotassique  de  Fehiing  qui  y  a  dénoté  de  la  manière  la 
plus  précise  la  présence  de  0c(',055  de  glucose. 

On  voit  que  la  quantité  d'un  glucoside  quelconque  dans  la  résine  de 
gayac  n'est  pas  grande,  mais  que  sa  présence  s'est  cependant  confir- 
mée ainsi  que  me  l'avait  appris  un  travail  précédent.  La  résine  résul- 
tant de  l'action  de  SO^,  après  lavages  réitérés,  s'est  entièrement  dissoute 
dans  l'éther,  avec  un  léger  dépôt  noir  insignifiant  que  j'ai  négligé;  la 
solution  éthérée,  évaporée  laisse  un  résidu  acide  au  tournesol,  soluble 
dans  l'alcool  et  qui  ne  cristallise  point.  Ce  résidu  acide  fut  traité  par 
une  solution  de  NaOCO^  concentrée  bouillante;  une  partie  y  devient 
soluble  en  formant  une  solution  brune,  une  autre  partie  se  refuse  en- 
tièrement à  la  dissolution  dans  ce  véhicule  ;  la  partie  dissoute  filtrée  et 
additionnée  de  SO^  étendu,  donne  naissance  à  un  précipité  gris  cail- 
lebotté  qu'on  lave  sur  un  filtre  et  qu'on  redissout  dans  l'alcool;  la  so- 
lution alcoolique  évaporée  laisse  un  résidu  résineux,  acide  au  tourne- 
sol, qui  semble  prendre  la  texture  cristalline. 

La  partie  insoluble  dans  le  NaOCO^  était  une  résine  brune  cassante, 
soluble  à  chaud  dans  une  lessive  de  soude  caustique,  ayant  pour  ca- 
ractère de  se  colorer  en  rouge  pourpre  magnifique  avec  un  mélange 
de  bleu  par  SO^  concentré,  coloration  qui  disparait  par  l'eau.  Cette 
résine,  comme  la  première,  est  soluble  dans  l'alcool  ;  la  solution  al- 
coolique évaporée  donne  une  résine  brune  amorphe. 

Réactions  comparatives  de  ces  deuœ  résines  dissoutes  àans  VakooL 


Résine  insoluble  dans  la  soude 

carbonatée,  soluble  dans  la  soude 

caustique. 

Hg20Az05,  pi'écipité  blanc. 

Fe«03(S03)3,  coloration  bleue  in- 
digo très-belle,  passant  peu  après 
au  vert. 


Résine  soluble  dans  la  soude  car- 
bonatée. 

Précipité  gris  blanc. 

Coloration  bleue  passant  au  vert. 
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FeOSOa,  précipité  gria. 
Chlorure  de  coball,  précipité  gris. 
BgCl.coloratioobleue  intense,  sans 
précipité  bien  formé. 

KO,HO,(CrO')*,  coloration  verte  1res- 
belle,  puis  précipité  bleu  clair. 

PliO,C*HW,  précipité  gris. 

tPbO)5,C*HW,  précipité  gris. 

CiiO,S03,  précipité  vert  bleu. 

ÂgO,AzO^,  coloration  bleue  magni- 
fique qui  passe  bientôt  au  vert 


Précipité  blanc  cristallin. 
Précipité  gris  José. 
Précipité  gris  peu  coloré,  jaunâtre, 
disparaissant  par  addition  d'al- 

Coloration  d'un  beau  verl,  par  ad- 
dition d'eau,  précipité  bien. 

Précipité  gris. 

Précipité  gris. 

Précipité  gris. 

Précipité  brun  qui  se  redissout 
dans  l'alcool,  point  de  coloration 


D'après  ces  expériences,  il  me  parait  bien  prouvé  que  dans  la  résine 
de  gayac  purifiée  par  l'alcool,  il  se  Irouve  un  corps  jouant  le  rAle  de 
glucoside,  bien  que  la  quantité  n'en  soit  pas  grande.  A  leur  tour  lea 
résines  provenant  du  traitement  par  SO'  étendu  pendant  2  à  4  heures 
de  la  gayacioe  puriGée,  méritent  d'être  soumises  à  de  nouvelles  ans- 
l<^es  élémentaires;  c'^t  ce  que  le  temps  ne  m'a  pas  permis  de  Taire 
Jusqu'à  présent. 
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-  Dans  ces  notes,  H.  Gladstone  rapporte  quelques  nouvelles  expérienceB 
lendftDt  à  établir,  que  la  distribution  ultime  des  différents  élémenls  en 
•olntiOD  est  indépendante  de  l'état  sous  lequel  ces  éléments  se  (rou- 
faient  avant  le  mélange.  Ainsi  le  sulfocjanure  de  potassium  donne 
exactement  la  même  coloration  dans  un  mélange  de  nitrate  de  fer  et 
de  gnlfate  de  potasse  que  dans  un  mélange  de  sulfate  de  fer  et  de  ni- 
trate de  potasse,  etc. 

'  Dans  une  deuiiëme  partie  de  ce  travail,  l'auteur  développant  un  des 
points  principaux  des  recherches  de  M.  Marguerite  sur  l'afBalté,  établit 

tl)  Journal  of  the  Chtmical  SoiAty,  t.  iv,  p.  MI.  AoAt  IMl. 
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que  si  un  ebtnposé  MR  est  rétidu  plus  soluble  par  là  |lr^tieë  d'un 
autre  composé  U'W ,  ràJaition  éoit  de  Mft'  soit  de  M'R  doit  lé  précîpitei- 
dé  Iftsolutibti  saturée. 

Enfin  il  termine  en  proposatit  de  tirer  partie  pour  ranalyse  quanti- 
tative de  èe  fait,  que  les  diïérenis  composés  d'un  inéme  corps  èxërcènl 
sur  la  rotation  du  plan  de  polarisation  des  inflùeticed  dififéf^ëhtes;  fl 
cite  à  l'appui  de  cette  idée  qiielques  expérlëntës  exéGUléèis  aTéé  lèii 
sels  de  Dicotine^  les  tartràtes  alcalins^  etc. 

Be  l'Inflnenee  de  la  preMiion  atai^sphérlqno  sur  les  pliénoniiiiiés 
•eeeMipasBaMl  la  eomtovsllen,  p«r  M.  FIIA11KI4JL111I  (i). 

Dah^  lin  ihétnoire  fôi't  long  dont  nous  lie  jf^bùvotiè  qti'énbtibèi^  ièi  M 
ééhclu^iohs,  M.  FrankUtid  l'est  t)rbposé  d'éiàrniher  à  fond  tin  sbjét 
abordé  déjà,  mais  d'une  iDaiiière  ihConltilCftê,  pài*  difféh^hts  extiéritliëti- 
tatetirâ  et  de  recherchbi*  l'iùflticnce  de  la  i[irëâëion  atmbi^phéHpë^ d'une 
part  siir  là  consommation  dé  la  niatière  coMbUstible  pendant  là  cesi- 
bustion,  d'autre  part  sur  le  pouvoir  éclairant.  Il  a  conclii  âè  Séè  ^ 
cherches  : 

1"  La  consommation,  lorsqu'il  s'agit  de  bougies  ou  d'autres  combus- 
tibles du  môme  genre,',n'est  pas  influencée  d'une  manière  sensible  par 
la  pression. 

2°  Lorsqu'il  s'agit  de  combustibles  mobiles^  comme  des  fusées^  la 
pression  exerce  une  action  très-sensible,  et  Taugmentation  de  temps 
nécessaire  pour  la  combustion  complète  est  proportionnelle  à  la  dimi- 
nution de  la  pression. 

S**  Le  pouvoir  éclairant  dès  flàthtiies  bi^âihaires  diminue  proportion- 
nellement à  la  diminution  de  la  pression  atmosphérique. 

4°  Cette  variation  dans  le  pouvoir  éclairant  dépend  surtout  de  l'accès 
plus  ou  moins  facile  de  l'oxygène  au  sein  de  la  flamme. 

5<^  Âti-dessous  d'ùhe  certaine  limite  minimuija,  plus  l'àtmoâph&ré  où 
Se  prbdtiit  une  flamme  est  raréfiée  et  plus  là  bbîhbusliUh  bst  j^àrtiiite. 

(1)  Journal  of  ihe  Chemical  Society,  t.  xt,  p.  168.  Mai  1862. 
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Mt  pli.  t%f«  i'ëÉl  9ii)^  diUs  M  h»cliàrbtiU  ï  été  de  d^ 

ie  îU)de  d'ârildii  de  l'acide  tâiVontque  liquidé  fit  Uâihtéiitt 

^ëMôd,  »tlr  diverses  tabstancëft.  L^àppareil  dont  il  mt  lérti, 

les  %\!^\if,  ^  fin  iUbe  ëfa  ¥erire  éi^is,  à  3  briifacbëi  èl  flléj^tté 

côtiifflë  i'itidiqné  la  lithé  Afttb.  t^ndti  ïil  l^flÀt 

À,  ce  ttibë  ëlàit  rëtti^U  flkfas  là  itdHlbtl  Afi  dA 

ffagmëUlë  de  sesquii^trboilàlë  d'anllfibiiia^uè;  fctl 

AB  (portion  horizontale)  était  ^odtë  d»  l^lcidë 

kùihiHqQè  ;  enfin  rëilirèibité  oUvéHe  0  ëtâit  fbr- 

iii^e  berméiiqàeineht  par  un  li>bachbb  dé  ^ità- 

la  edànit  d^une  sclùtion  de  paraffiné  dans  le  IslilôroibHfiè.  Ce 

ieioih  àôÛdément  maintenu  pair  des  ttls,  j^ortait  àttàëhë  A  sa  pâAià 

mre,  bh  petit  tube  renfermant  les  substances  iût  lesliuèitëd  l*à- 

Carbonique  dëVàit  réagir.  Afin  de  nièttrè  ropëratéuîr  à  l^bri  ûbë 

le  tout  éUit  entériné  dans  bne  caisse  de  bois  dbfat  là 

À  antérieure  était  fbrihéè  d^uhe  tdilë  m^alii^ué.  Lé  tbbë  ifadblte 

^iôbr  d^uh  point  fixé  créé  au  milieu  dé  âC  était  réùyëi^  doucëinéîit 

de  droite  à  gauche^  de  manière  à  produire  peu  à  peu  le  dégagement 

de  Tacide  carbonique^  et  lorsque^  pài*  une  rëTôlulidn  cdîiipfêle,  il  était 

arrivé  à  la  position  ci-contré^  l'opération  était  ter- 
ihinéë.  Gëlà  foit>  oh  entourait  la  branche  t^D  dtm 
tatntïbn  de  coton  imbibé  d'éther,  et  Tacide  carbo- 
nique distillant  et  se  condensant  en  €D)  se  trau- 
Tait  en  contact  atec  la  iHatière  qtii  atait  été  dé- 
poisée  dans  le  tube  situé  au<^esl!bus  du  lioucfaon. 
lie  ildmbrë  des  tubes  qui  font  explosion^  en  bpétant  ainsi,  n*est  pas 
iW^rietir  au  tiers  de  la  quantité  employée. 

fin  faisant  traTcrser  le  bouchon  de  gutta-percha  par  dés  fils  métid- 
Hi|ues,  M;  Gore  a  pu  soumettre  l'acide  carbonique  à  l'action  de  l'élëc- 
HHiÈitë;  11  a  reconnu  ainsi  que  ce  corps  était  essentiellement  isolant, 
^'ii  arrêtait  le  cburatit  d'une  batterie  de  40  éléments  de  Smeé,  et  que 
l*€tincëllë  de  la  machine  de  Rhumkorff  Avait  pëinë  A  jaillir  ëétlt 
îfttttk  ëlëetredès  qui  s'y  tirouvaient  plongés. 

(1)  Journal  oflhe  Chéfàicùl  Sàtiéfyj  T.  ïv,  p.  153.  lài  ÏM. 
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Pour  étudier  Taclion  de  J'acide  carbonique  liquide  sur  diverses  sub- 
stances, M.  Gore  a  prolongé  le  contact  pendant  des  semaines  et  même 
des  mois.  11  a  reconnu  ainsi  que  l'acide  carbonique  était  un  corps 
essentiellement  inâctif.  En  effets  les  corps  suivants  y  restent  sans  s'al* 
térer  et  sans  se  dissoudre  :  charbon  de  bois^  acide  phosphorique,  phos- 
phure  d'hydrogène  solide,  soufre  ordinaire,  sélénium,  sulfure  de  phos- 
phore^ phospbure  de  sodium,  chlorure  de  sodium  fondu,  phosphure 
de -calcium,  chlorure  de  calcium  anhydre,  aluminium  métallique, 
silice,  fluorure  de  silicium  et  de  potassium^  acide  arsenique^  proto- 
chlorure de  mercure,  azotate  d'argent,  cyanure  de  mercure,  acides 
oxalique,  benzoïque,  succinique,  gallique,  pyrogallique,  tannique,  stéa- 
rique,  paraffine,  gomme,  copal,  spermacéti,  indigo,  pyroxiline,  extrait 
sec  de  tournesol,  etc. 

Les  corps  suivants  s'y  dissolvent  en  quantités  plus  ou  moins  consi- 
dérables :  acide  borique  anhydre,  phosphore  blanc,  iode>  iodure  de 
phosphore,  iodure  de  soufre,  acide  chlor hydrique  anhydre,  percblo- 
rure  de  phosphore,  bromures  d'arsenic  et'  d'antimoine,  goudron, 
naphtah'ne,  résine,  camphre  (dissolution  rapide),  gomme-gutte,  etc. 

Les  sulfates  de  fer  et  de  cuivre  s'y  deshydratent  rapidement,  la  gutta- 
percha  et  le  caoutchouc  y  abandonnent  leur  matière  colorante,  et  en- . 
fin  les  métaux  alcalins,  potassium  et  sodium  qui  seuls  semblent  avoir 
une  action  chimique,  s'y  recouvrent  d'une  couche  d'alcali  caustique. 

0ar  la  eapaelté  de  sataralloM  dé  l^aelde  arsèMleuz, 
par  M.  Cil.  li.  BliOULAM  (i). 

L'acide  arsénieux  est  considéré  généralement  comme  bibasique; 
cependant  on  connaît  des  arsenites  monobasiques  fournis  par  l'ammo- 
niaque, la  potasse,  la  baryte,  la  chaux  (Pasteur,  de  Luynes,  Simon, 
Filhol),  des  arsenites  tribasiques  de  chaux  et  de  zinc  (Simon,  Filhol) 
et  enfin  des  arsenites  sesquibasiqueâ  d'argent,  de  nickel  et  de  cobalt 
(A.  Girard).  En  présence  de  cette  grande  variété  de  constitution  de 
corps  qui,  pour  la  plupart  sont  insolubles,  et  dénués  de  formes  cris- 
tallines, M.  Bloxam  a  voulu  reprendre  l'étude  de  la  capacité  de  satu- 
ration de  l'acide  arsénieux.  Il  a  pris  pour  point  de  départ  de  ses 
recherches  les  arsenites  alcalins.  En  faisant  agir,  soit  au  sein  de  l'eau, 
soit  à  sec ,  l'acide  arsénieux  sur  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins, 
et  laissant  en  excès,  tantôt  la  base,  tantôt  l'acide,  il  a  pu  obtenir  un 
grand  nombre  d'arsénites  de  potasse  et  de  soude  ;  on  compte,  en  effet, 

(l)  Journal  of  the  Chemival  Society ^  T.  xv,  p.  281.  Juillet  1862. 
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poar  chacune  de  ces  bases,  un  arsénite  acide  M0^2ÂsO^^  un  arsénite 
monabasique  MO^AsO^,  un  arsénite  bibasique  SMO^AsO^,  et  enfin  un 
sesquiarsénite  2M0^3As03  ;  mais  lorsqu'on  fait  réagir  un  arsénite  al- 
calin soluble  sur  une  solution  métallique,  les  précipités  qui  se  forment 
alors  se  rapportent  le  plus  souvent  à  la  formule  3MO,As03^  une  portion 
de  la  base  étant  quelquefois  remplacée  par  de  l'eau  de  constitution. 

Les  recherches  de  M.  Bloxam  ne  conduisent  pas  à  des  résultats  assez 
nets  pour  qu'on  puisse  considérer  comme  résolue  la  question  de  la  ca- 
pacité de  saturation  de  l'acide  arsénieux  ;  cependant  l'auteur  incline  à 
considérer  l'acide  comme  Iribasique;  il  le  compare  à  l'acide  phospho- 
reux pour  lequel  il  n'adopte  pas  la  notation  proposée  par  M.  Wurtz^  et 
qu'il  rapporte  au  type  tribasique.  Il  s'appuie  surtout^  pour  soutenir  sa 
thèse^  sur  ce  fait  que  l'acide  borique  qui  est  tribasique  peut  ôtre^  dans 
les  lartrates  connus  sous  le  nom  d'émétiques,  remplacé  par  l'acide 
arsénieux. 

* 

Beeherehe  de  l'aelde  asollqae  •«  moyen  de  la  bmelne, 

par  M.  H.  lŒSBSTIlVG  (1). 

On  réussit  très-bien  à  démontrer  la  présence  de  l'acide  azotique 
dans  les  eaux  potables  au  moyen  de  la  brucin^  en  opérant  de  la  ma- 
nière suivante  : 

On  dissout  de  la  brucine  dans  1000  parties  d'eau.  On  verse  i  centi- 
mètre cube  de  cette  solution  dans  un  verre  à  pied;  on  y  ajoute  1  cen- 
timètre cube  d'eau,  dans  laquelle  on  cherche  l'acide  azotique,  et  on 
laisse  couler,  avec  précaution,  1  centimètre  cube  d'acide  sulfurique 
concentré  le  long  des  parois,  de  manière  que  l'acide  forme  une  couche 
au  fond  du  verre.  A  la  surface  de  la  couche  d'acide  apparaît,  lorsqu'il 
existe  de  l'acide  azotique  dans  la  liqueur,  une  zone  de  couleur  rose; 
cette  zone  jaunit  à  sa  surface  inférieure,  mais  reste  ensuite  pendant 
des  heures  sans  changer.  En  agitant  avec  précaution,  on  peut  faire 
reparaître  la  couleur  rose  au-dessus  de  la  zone  jaune. 

1  centimètre  cube  d'eau,  renfermant  1  dix-millième  d'acide  azoti- 
que^ donne  très-nettement  cette  réaction,  qui  est  encore  sensible  pour 
une  teneur  en  acide  azotique  dix  fois  moindre. 

L'acide  sulfurique,  la  brucine  et  l'eau  employés  d'abord  renfermaient 
tous  trois  de  l'acide  azotique,  il  a  fallu  les  purifier,  en  distillant  l'eau 
sur  de  la  potasse,  en  lavant  la  brucine  avec  de  l'eau  ainsi  distillée  et 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxv,  p.  254.  [Nouv.  sér.,  t.  xlix.I 
Février  1863. 
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eit  dUlillapt  l'icido  «plfHfigue  aprè»  additipit  ilp  ^  %  ei^lfoq  §e(j 
hf>n4t(i  d^^minoiùrgBe*  A^  4e«  va^  en  yerr»  f|t  na  repf>»i!l|wlf 

Les  résultats  des  mesures  de  M.  Rammelsberg  s^ceordeot  tref  m 
publiés  par  MM.  Brooke^  Wefa  et  Schaben.  dépendant  M.  WeisHMl 
distingué  deux  chromâtes  d'ammouiaque  apparteoeat  lem  ém  t 
type  du  prisme  oblique  symétrique.  B'après  l'auteur,  ees  deoisebUM 
identiques^  les  cristaux  sont  seulement  développés  d'une  minilnt 
férente. 

Les  cristaux  présentent  les  fèces  : 

d^k,  b^k,  d^,  h?,  m,  o*,  a*,  a«,  A*,  p. 

Les  angles  principaux  sont  les  suivants  : 

d%BUTd%  98%i5'  «     suro«  i23%î4 

6V2  sur  6V2  95o,30'  d%  sur  h'  I30%22 

k\k  sur  4%  i35S5Q  6V|  sur  h'  Î3?%?l 

m    ~sur|)  419  à  120  672  sur  |>  109%o2 

Les  rapports  des  axes  qu'on  en  déduit  sont  : 

a:  b  :  c  ::  i,027i  :  i  :  1,7665. 

L'angle  des  axes  vertical  et  oblique  eçt  de  H^iS'. 

Le  sol  a  donné  à  l'analyse  des  npmtiras  ppqtjuisaqt  à  la  fonpll 

AzH^O,2Cr03, 

La  fûiwe  appartient  4  un  type  pristallin  différent  de  cf^lni  dahiÉ 
mate  fie  pptasse,  qui  d'après  M.  Scbaben  appartient  m  SfstàoDI 
prisn^e  pblique  dissymétrique*  Néa^Ttoins,  il  y  a  isomoppbUw^  ei 
les  deux  sels,  ou  plu(6t  il  y  a  entre  eux  une  relation  analpgua  à(| 
que  présentent  Tortho^e  avec  les  feldspaibs  doublement  phlifli!^ 
pyroxène  avec  la  rhodqnite  ^t  la  babingtonite  (3).  En  plaçant  les  ci 
taux  convenablement,  on  s'assure  qp#  leurs  angles  sont  trèsryaiAi 

(1)  Passif nçlorff*s  ^ofja/çfj  der  Physik  und  Chçtnic^ T.  cxym,  p.  IpQ.fjlifl 

(3)  SitzMn^sbfrichte  (fer  ^.  Àkademie  der  Wi^sensçbaften  zu  WietijX»  p? 

(3)  Cest  ce  que  M.  Des  Cloizeaux  a  appelé  pseudomorphisme.  Voir  M 
de  la  Société  chimique^  t.  v,  p.  290  (1868).  C.  F. 


par  mi.  n.  BEIDEMHAIJf  et  liOthaf  MfSYESH  {\), 

l^e^  aqteqrs  ppt  repris  Tétvifjo  d'una  guftsUoa  qui  a  déjà  oceupé 
elu8ieurs  chimiste?,  en  deroiep  lieu  H.  Ferpat  (2),  savoir  :  rabsorptiaa 
de  l'acide  carbonique  pav  lesf  «plutiQOS  da  B^^o^pliMo  da  squde. 

D'après  M.  Fernet,  cette  absorption  se  produit^  quelle  que  soit  la 

9F@§SleBi  4§  t^}}^  fi^^P  m'm^  mtt^PUl^  d^  pbaspbata  da  soude 

(PhO^  2NaO,  HO)  fixe  deux  œoléeules  d'aaide  carbonique.  La  solu- 
tion absorbe  en  outre  une  cert^iqe  quantité  d^çjde  capboniqi^g  va- 
riable avec  la  pression ,  exacteqsent  de  la  môme  map^i^rg  qup  Te^u 
pure^  n^ais  avec  un  coefficient  d'absorption  un  peu  xnpjqçtr^  que  çç]^i 
déterminé  pour  Teau  par  M.  Bi|nspn. 

Les  résultats  obtenus  par  les  auteurs  ne  s'acçpri^çnt  pa§  fiyçc  çç^x 
qui  ont  conduit  M.  Fernet  aux  conclusions  que  i}pus  yenoi^s  de  résu- 
mer. Leurs  expériences  ont  été  exécutées  au  moyefi  de  Vabsûrjût^ùpi^e 
de  M.  Bunsen,  modifié  par  M.  Lotb^r  ^eyer  pour  ses  recherches  $u^  )çs 
gaz  du  sang  (3). 

Les  auteurs  arrivent  à  cette  conclusion^  que,  pour  une  même  tem- 
pérature et  une  môme  concentratioi)  de  la  liqueur,  la  quantité  A  d'a- 
cide carbonique  absorbée  par  un  volume  h  de  la  liqueur,  sous  une 
pression  P,  est  bien  une  fonction  linéaire  de  la  pression  A=(K+aP)^. 

A  est  le  coefficient  d'absorption^  K  le  volume  d'acide  carbonique  me- 
suré sous  l'unité  de  pression. 

Mais  ces  deux  quantités  varient  avec  la  tcmpérati|re  et  la  concentra- 
tion  de  la  solution.  EHes  augmentent  toutes  deux  ^vec  la  concentra- 
tion et  diminuent  lorsque  la  température  s'élève. 

Pour  les  solutions  qui  renferment  moins  de  0,4  pour  %  de  pJïosphî|te 
'(Na*HP^*),  la  quantité  d'acide  carbonique  absor)3ée  à  la  température 
moyenne,  indépendamment  de  la  pression,  est  celle  qui  serait  néces- 
saire pour  former  du  bicarbonate  de  soude  avec  la  moitié  de  la  soude 
du  phosphate. 

Lorsque  la  concentration  croit,  le  coefficient  croit  aussi,  mais  plus 
leatemant  que  la  teneur  de  la  solution  en  phosphate,  de  telle  sorte 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Supplémentl)q^d»  il*  R*  W»  4819* 
(3)  Du  rôle  des  principaux  éléments  du  sang  dans  Vabsorption  ou  le  dégage- 
ment des  gaz  de  Iq  re^irqtion.  Thèse ,  Paris,  ^858.  (Ypyç|  %^^\  J^PP^  de 
M.  Balard,  Comptes  renauSy  f.  XLviii  p.  200.)  ' 

(3)  Thèse.  Wanbourg,  1857. 


400  CHIMIE  MINÉRALE. 

qu'à  la  température  de  12  à  15S  une  liqueur  renfermant  environ 
9  Vo  ^^  sel  cristallisé,  n'absorbe  plus  que  1/3  de  la  quantité  d*acide 
carbonique  nécessaire  pour  former  du  bicarbonate^  et  à  33®  avec  17  % 
de  sel,  seulement  1/5  de  cette  quantité. 

En  même  temps  le  coefficient  d'absorption  proprement  dit  s'élève 
depuis  une  valeur  ne  différant  pas  sensiblement  de  celle  qu'il  possède 
pour  l'eau  pure  jusqu'au  double  de  cette  valeur. 

Be  l'aetloii  du  earkoBate  d'amittonUi«ae  rar  le«  wéÈm  «le  ■■■f^wlfi 

par  M.  Edward  Sivems  (1). 

Les  traités  de  cbimie  et  surtout  d'analyse  établissent  que  le  carbo- 
nate d'ammoniaque  ne  précipite  qu'incomplètement  les  sels  de  ma- 
gnésie, et  qu'en  présence  d'un  excès  de  sels  ammoniacaux,  la  préci- 
pitation est  nulle.  C'est  là,  d'après  M.  Divers,  une  erreur  complète.  En 
effet,  si  l'on  môle  des  solutions  étendues  de  sel  de  magnésie,  de  sel 
ammoniac  et  de  carbonate  d'ammoniaque,  la  liqueur,  claire  il  est  vrai 
dans  les  premiers  instants,  laisse  déposer  au  bout  de  dix  minutes  en- 
viron un  précipité  cristallin  qui  répond  à  la  formule 

MgO,COî  +  AzH40,C0«  +  2H0. 

Ce  sel  est  assez  soluble  dans  l'eau,  mais  très-peu  soluble  dans  les 
solutions  de  chlorhydrate  et  de  sulfate  d'ammoniaque^  et  presqu'ab- 
solument  insoluble  dans  les  solutions  de  carbonate  d'ammoniaque. 

La  formation  de  ce  sel  double  est  importante  au  point  de  vue  de 
l'analyse^  et  déjà  M.  Rose,  dans  son  Traité  complet  de  Chimie  analytique, 
tome  II,  p.  46,  avait  insisté  sur  la  nécessité  d'opérer  la  précipitation  de 
la  magnésie  par  les  phosphates,  en  présence^  d'un  excès  d'ammoniaque 
caustique,  et  non  de  carbonate  d'ammoniaque,  car,  si  l'on  opérait 
ainsi,  il  y  aurait  toujours  une  petite  quantité  de  carbonate  double 
précipitée  avec  le  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

Action  d«  la  «oude  sur  la  eryoUthe  et  aetlon  de  la  Tapeur  d'ea«  aa 

rouse,  par  M.  li.  SCillJCil  (2}« 

La  cryolite  finement  pulvérisée,  se  dissout  dans  la  soude  étendue  et 
chaude  ;  l'acide  carbonique  en  précipite  une  substance  qui  a  la  com- 
position de  la  cryolite. 


(1)  Journal  of  the  Chemical  Society ^  t.  xv,  p.  106.  Mai  1862. 

(2)  Anne 
Avril  1863. 


(2]  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  gxxvi,  p.  108.  [Nouv.  série,  t«  l.] 
il 
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Chauffée  avec  une  lessive  concentrée  de  soude,  la  cryolite  donne  une 
dissolution  d'alumine  et  du  fluorure  de  sodium  presque  insoluble  dans 
un  excès  de  soude.  Il  est  bon  d'opérer  dans  un  vase  de  platine  ou  de 
fer.  Pour  retirer  le  fluorure  de  sodium^  on  décante  et  on  dissout  le 
ûé^i  dans  de  Peau  bouillante  pour  séparer  la  cryolite  non  attaquée. 
Le  fluorure  de  sodium  se  dépose  en  croûtes  salines  par  Tévaporation; 
si  celle-ci  s*est  faite  lentement,  le  fluorure  cristallise  en  cubes;  en  pré- 
sence du  carbonate  de  soude  il  cristallise  en  octaèdres.  Ce  sel  n'est  pas 
plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid;  il  exige  25  parties  d'eau  pour  se  dis- 
soudre. On  arrive  à  le  débarrasser  de  l'alumine  qu'il  peut  contenir  en 
ajoutant  un  peu  de  silicate  de  soude  et  en  précipitant  l'excès  de  silice 
par  l'acide  carbonique. 

Lorsqu'on  fait  arriver  de  la  vapeur  d'eau  sur  la  cryolite  pulvérisée, 
chauffée  au  blanc  dans  un  creuset  de  platine,  on  entraîne  tout  le  fluor 
et  le  fluorure  de  sodium,  et  il  reste  de  l'alumine  pure  sous  forme  d'une 
masse  blanche  qui  se  divise  en  petits  cristaux  hexaèdriques  brillants. 
Le  fluorure  d'aluminium  pur  et  cristallisé  par  sublimation  se  comporte 
de  môme  en  conservant  sa  forme  cristalline. 

fihir  «velqaes  hydrates  de  flesqnloxyde  de  eelNilé, 

par  M.  C.  m.  BBAVIV  (1). 

M.  Winkelblech  (2)  et  M.  Hess  (3)  ont  fait  connaître  deux  hydrates 
de  sesquioxyde  de  cobalt  auxquels  ils  ont  attribué  les  formules  : 

Co203,3HO  et  Cq«03,2HO. 

X'auteur  ayant  précipité  par  le  carbonate  de  soude  une  solution 
d'azotate  de  cobalt,  ayant  fait  passer  pendant  longtemps  dans  le  mé- 
lange un  courant  de  chlore,  a  obtenu  le  sesquioxyde  de  cobalt  sous 
forme  d'une  poudre  noire  qui  renferme  d'ordinaire  encore  une  petite 
quantité  de  chlore.  Le  chlore  a  été  enlevé  par  l'ébullition  avec  de  la 
soude  caustique.  Le  sesquioxyde,  soigneusement  lavé  à  l'eau  et  séché  à 
l'air,  se  présente  en  masses  noires  assez  dures  à  cassure  conchoïde  ; 
en  poudre,  il  est  brun.  Il  renferme  alors  Co203,5HO. 

Maintenu  longtemps  à  100%  il  perd  3H0  et  se  transforme  en  hydrate 
CoW,2HO. 

L'hydrate,  précipité,  séché  sur  l'acide  sulfurique  pendant  15  jours, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxv,  p.  197.  [Nouv.  série,  t.  xux.] 
Février  1863. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  xui,  p.  253. 

(3)  Poggenàwff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  t.  xxvi,  p.  545. 

V.  —  CHIM.  P.  2^ 
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renfermait  Go<03,3HO.  Au  bout  d*un  mois^  sa  composition  répondait  à 
la  formule  2Co20»,5HO. 

oiyde  de  ehrome,  par  M.  HïïSïJl¥lEWiV  (1). 

Berselius  attribuait  les  différentes  couleurs  des  sels  de  seiquioxyde 
de  chrome  ^  rexistence  de  deux  modificotiona  allotropiques  de  cet 
oxyde;  M.  Schrœtter  les  attribuait  à  des  variations  dans  la  proportioii 
d'eau  contenue  dans  ces  sels;  d'autres  chimistei  enfin,  à,  une  teneur 
plus  ou  moins  grande  en  acide. 

Des  cristaux  d'alun  de  chrome  arrosés  d'alcool  restent  inaltérés; 
si  Von  ajoute  de  l'alcool  absolu  à  des  solutions  plus  ou  moini  ooncen- 
trées  d'alun  de  chrome,  il  se  formel  un  précipité  yiolet  d'alun  inaltéré; 
mais  après  quelque  temps  celui-ci  se  modifie  et  devient  bleu  verdâtrei 
La  dissolution  d*alun  de  chrome  modifiée  par  la  chaleur  et  traitée  par 
l'alcool  se  dédouble  ;  on  obtient  un  précipité  vert  dont  la  compositioi) 
s'exprime  par 

6(KO,S03)  +  5Cr203,12S03 

et  il  reste  eh  dissolution  un  sel 

2(KO,S03)  +  3Cr203,12S03. 

Le  sulfate  bleu  de  chrome  n'est  pas  décomposé  par  l'alcool  bouiUaot, 
en  sorte  qu'on  ne  peut  attribuer  le  passage  du  bleu  au  vert  à  la  sous- 
traction d*une  certaine  quantité  d'eau  ;  mais  en  ajoutant  à  une  solu* 
tion  concentrée  de  ce  sel  de  l'alcool  absolu  et  chauffant  jusqu'à  redis- 
solution du  précipité^  l'éther  précipite  alors  de  cette  dissolution  une 
combinaison  basique 

5Cr*03,12S03 

qu'il  est  plus  naturel  de  i*eprésenter  par 

2(Gr«O3,3S03)  +  3(Cr203,2S03). 

La  liqueur  relient  de  l'acide  sulfurique,  probablement  à  l'état  d'acide 
sulfovinique,  car  la  baryte  ne  le  précipite  pas. 

Le  sulfate  neutre  de  chrome  mis  en  digestion,  à  froid,  pendant  plu- 
sieurs jours  avec  de  l'hydrate  de  sesquioxyde  de  chrome,  devient  vert 

et  a  alors  pour  composition 

4Cr«03,(lSO». 

(1)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  çxxvi,  p.  86.  [Nouv.  sér.,  t.  l.] 
Avnl  1863. 
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L*aeide  sulftirique,  mis  en  digestion  avec  le  môtne  hydrate,  donne^ 
an  eontraire,  uii  produit  beaucoup  plus  basique 

Cr203,2S03 

insoluble  dans  l'alcool,  et  un  autre  insoluble,  plus  rapproché  dd  la 
constitution  du  sulfate  neutre. 

En  réstmé/  tes  modifications  bletres  et  vertes  dei|  seU  <JQ  chrome 
sont  du^,  d*aprd$  l'auteur,  à  diver»  degrés  de  basicité,  Gettf^  pianière 
de  voir  est  d*accord  avec  les  expériences  de  M.  Lœwel  qui  a  montré 
qtXB  la  modification  verte  redevenait  bleue  sous  Hnâuence  de  l*acide 
azotique. 

Le  sttifate  neutre  de  chrome  confient  d*après  Fauteur  18  équivalents 
d*eati  lorsqu'il  est  précipité  par  l*alcôol,  et  il  en  perd  6  par  rexpoiûtion 
au  soleil.  M.  Schrôtter  a  décrit  ce  sel  comme  renfermant  iSHO. 

L'auteur  a  refait  les  analyses  de  M.  Traube  relatives  au  sulfate  de 
chrome  anhydre  (Cr*0^,3S03  suivant  Schrôtter);  il  a  trouvé  comme 
M.  Traube  pour  )a  composition  de  ce  sel,  2(Cr203,3S03),HO,S03. 


«ii«Hl«M  ÉtolirMIatetf  et  tnMP«««M  evlt•«allt<iél^  «t  Ml»  lé  mtià§HH 
pvm^m^  iqi«l«ei  4e  Enéide  eiiremMi^e  ei  4^  Tmil^e  meiyHdiiMe  «*m* 

les  erlfftaiix,  par  m,  m,  0CBMJM4WWi!ek  (1)« 

On  obtient  les  molybdates  anhydres  en  fondant  les  chlorures  eorres- 
pendants  avec  du  molybdate  de  soude  en  présence  de  ehlomre  de 
sodium  pour  faciliter  la  cristallisation  du  molybdate;  t*esi  ainsi  que 
l*ai|teui>  a  préparé  les  molybdates  de  ehaux,  de  baryte,  de  sfrontiàné 
et  de  tine  (rislallisés  dans  le  système  tétragona)^  et  ceux  de  cadmium, 
de  cobalt,  de  nickel,  de  fer  et  de  mHnganès%|airectant  les  fbrifies  rhom- 
biques  des  tungstates  ;  ils  appartiennent  donc  comme  ces  derniers  à 
deux  systdmes  eristallins  dijféreiofts,  mais  leur  tendance  â  cristalliser  est 
plus  faible.  Tous  les  molybdates  ont  pour  composition  MO,Mo03.  L'au- 
teur a  ea  outre  obtenu  un  molybdale  double  de  fer  et  de  manganèse. 

Quaut  au  molybdatei  de  plomb,  s'il  est  olitenu  en  l'absenee  oomplèt^ 
d'acide  phosphorique,  il  est  tout  à  fait  blane,  maîi  il  est  Jaune  lorsqu'il 
renferme  des  traces  d'acide  phpspborique,  et  il  r^WU^t^e  au  molyb- 
date naturel. 

L'auteur  à  cherché  si  des  chromâtes  et  des  molybdates  de  fbrtûes  dif- 
férentes peuvent  cristalliser  ensemble  et  il  a  obtenu  des  sels  homogènes 
en  fondant  ensemble  des  proportions  variables  de  çhrQmate  dç  po- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Phanmcie^  T«  Ci&V|,  p.  4^*  [Nouv«  |éF.|  T.  l*.] 
Avril  1803. 
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tasse,  de  molybdate  de  soude,  de  chlorure  de  plomb  et  de  chlorure  de 
sodium.  Ces  sels,  suivant  leur  composition,  étaient  cristallisés  avec  la 
forme  du  chromate  ou  avec  celle  du  moïybdate  de  plomb.  Voici  do 
reste  ces  résultats,  en  y  joignant  les  proportions  d'acide  molybdique  et 
d*acide  chromique  : 

SyitèBie 
Système  tètragontl.  monodiiiiqae. 

j  PbO,Mo03  74  66      '     58  27  40 

(  PbO,Cr03  26  34  42  73  90 

L'auteur  a  enfin  préparé  par  la  même  méthode  les  tnngstates  de 
strontiane,  de  cuivre,  de  nickel  et  de  cobalt.  Le  tungstate  de  cuivre 
forme  des  pyramides  tétragonales,  blanches  et  translucides^  ou  d'un 
brun  jaunâtre.  Le  tungstate  de  nickel  cristallise  dans  le  système  rhom- 
bique.  Le  sel  de  cobalt  a  la  même  forme. 

•ar  »i  eyaMore  e«ittplexo  de  fer,  de  evlvre  et  de  pe<«— iBi, 

par  M.  ^r^lJFOR  (l). 

Dans  une  solution  qui,  après  avoir  servi  à  des  opérations  électro- 
métallurgiques,  avait  été  abandonnée  au  repos  depuis  plusieurs  mois, 
M.  Woufor  a  trouvé  de  beaux  cristaux  rouges  bruns,  ayant  la  forme 
du  cubo- octaèdre  et  formés  de  cyanogène,  de  fer,  de  cuivre  et  de 
potassium.  Ce  sel,  à  composition  complexe,  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  qui  conduisent  à  la  formule  3KCy,2FeGy,2Gu<Gy  +  iOHO;  0 
est  évidemment  identique  au  sel  trouvé  par  M.  Bolley  dans  des  d^ 
constances  semblables,  et  probablement  aussi  à  celui  obtenu  par 
M.  Moldenbauer  en  faisant  bouillir  une  solution  de  protocyanure  de 
cuivre  et  de  ferrocyanure  <k  potassium. 


But  le  mriffeeyannre  de  eMremaniBieMldm  et  sefl  e— iMaalifii 

par  M.  REUnECKE  (2)* 

M.  Morland  a  décrit  une  combinaison  d'ammoniaque  et  de  sulfo- 
cyanure  de  chrome  GrS(Cy^)3,2AzH^  (3).  L'auteur  a  repris  l'étude  de 
ce  composé  et  lui  assigne  la  formule  : 

€*A27H40S.4  —  4(€Az*),A22(€rH»),H,A2H*; 
ce  serait  la  combinaison  ammoniée  d'un  corps  renfermant  les  été- 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  t.  xv,  p.  S57.  Septembre  1862. 

(2)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  T.  cxin,  p.  liS.  [Non?,  sér.,  t.  l.] 
Avril  1863. 

(3)  Voy.  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  163. 
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ments  de  4  équivalents  de  sulfocyanogène,  de  2  équiv.  d'ammonium, 
dont  3  équiv.  d'hydrogène  sur  8  sont  remplacés  par  2  de  Gr,  et  dans 
laquelle  AzH^  est  remplaçable  par  un  métal,  un  équiv.  de  H  restant 
non  substituable.  La  préparation  4e  la  combinaison  ammoniacale  est  la 
même  que  celle  indiquée  par  M.  Morland.  Pour  connaître  la  quantité 
^'ammonium  susceptible  d'être  remplacée  par  un  métal,  Tauteur  a 
préparé  à  l'aide  de  ce  sel  différents  sels  métalliques.  En  ajoutant  à  sa 
solution  du  bichlorure  de  mercure,  on  obtient  un  précipité  rose  flocon- 
neux, insoluble  dans  l'eau  et  les  acides,  décomposable  par  la  potasse 
en  ammoniaque,  sulfocyanure  de  potassium,  sesquioxyde  de  chrome 
et  bioxyde  de  mercure  et  dont  la  composition  est  représentée  par 

4(€Az*),Az2(^rH5),HHg. 

Le  sel  cuivreux  s'obtient  en  ajoutant  au  sel  du  sulfate  cuivrique  ad- 
ditionné d'un  sulfite  alcalin;  c'est  un  précipité  jaune  pulvérulent,  in- 
soluble dans  les  acides  et  décomposable  par  la  potasse  à  la  manière 
du  sel  mercurique.  Par  la  calcination'  il  donne  du  sulfure  de  chrome 
et  du  sulfure  de  cuivre.  Sa  composition  est  représentée  par 

4(€Az^),Az2(-GrH5)HCu2. 

Le  sel  de  potasse  4(^AzS-),Az2(-GrH^}H,K  s'obtient  en  traitant  le  sel 
ammoniacal  par  la  potasse  et  faisant  cristalliser  dans  l'eau  bouillante; 
il  se  dissout  avec  une  coloration  rouge  intense  dans  i'eau^  Falcool  et 
l'éther.  L'ébullition  avec  l'eau  ou  les -acides  le  décompose  en  sulfocya- 
nures  de  potassium,  d'ammonium  et  de  chrome;  il  y  a  un  peu  d'oxyde 
de  chrome  mis  en  liberté  et  la  liqueur  devient  violette. 

Le  sel  ammoniacal  que  l'on  obtient  directement  en  faisant  agir  le 
bichromate  de  potasse  sur  le  sulfocyanure  d'ammonium  fondu,  cristal- 
lise en  dodécaèdres  rhomboîdaux  semblables  aux  cristaux  de  grenat. 
La  solution  est  rouge-rubis  et  se  décompose  par  l'ébullition  comme 
le  sel  de  potasse.  Il  se  décompose  à  120^.  Sa  composition  est,  comme 

on  l'a  dit  : 

4eGAz*)Az«(^rH5),HAzH*. 

Les  sels  de  plomb  et  d'argent  s'obtiennent  par  précipitation. 

L'acide  libre  s'obtient  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  sel 
de  mercure.  11  forme  une  masse  amorphe,  soluble  et  décomposable  à 
l'ébullition.  Les  acides  et  les  alcalis  le  décomposent  facilement. 

Dans  la  préparation  du  sel  ammoniacal  on  obtient  un  résidu  rouge 
insoluble  dans  l'eau  dont  l'auteur  annonce  Tétude.  Il  poursuit  aussi 
celle  de  corps  analogues  fournis  par  le  molybdène  et  le  tungstène. 
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AelloB  de  Vmtiàm  hypoasotliiiie  «nr  le»  lilehlonire#  «l'èt«l&  et  de 

tltaiie,  par  M.  HAlÉlPte  ()). 

M.  Kublmaoa  a  anooncé  que  le  bioiyde  d'asote  lee  «e  combina  au 

bichlorure  d*étaia  anhydre.  L'auteur  a  eonstaté  qoa  cette  c(M»biBaûon 

ne  prend  naigeance  qu'au  contact  de  Tair;  il  en  a  eoQcIu  que  ce  n'est 

pas  le  bioxyde  d'azote,  mais  bien  l'acide  hypoazotique  qui  se  G^nbioe 

au  bichlorure  d'étain;  l'expérience  directe  a  canirmé  cette  maaière  dfi 

voir.  En  faisant  arriver  de  l'acide  hypoazolique,  obtenu  par  la  caleina- 

tion  de  l'azotate  de  plomb)  à  la  surface  dubicliiorure  d'étàdo^  eelui-ci  se 

solidifie  bientôt.  Le  produit  de  la  réaction  se  compose  de  deux  ear^ 

distincts  qu'on  peut  séparer  par  sublimation  ;  le  résidu  non  sublima- 

ble  est  du  bioxyde  d'étdîti.  Les  Crîstaiiï  sûblhnés  ne  fument  pas  à  l'air; 

l'eau  les  décompose  en  dégageant  du  bioxyde  d'aasoie»  lia  faat  pour 

eompo6ition 

3SnG12  +  2Az02Cl, 

et  le  forment  suivant  l'équation 

4SnCl«  +  2Aï03  =  3SnCl«  +  2ÀzO«Cl  +  SnO*. 

Lorsqu'on  fait  agir  Tacidé  hypoazotique  sur  le  bichlorure  de  titane 
anhydre,  il  9e  forme  de  môme  ttès-rapiddment  Un  corps  solide  sobli- 
mable  en  cristaux  jaunes  du  premier  s^stèmei  La  eonipoiitioD  de  œe 
cristaux  répond  à  la  fc»:mule  : 

3TiCl«  +  2Az02Èl. 
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Vnr  \m  pré«eiiee  ri^qaente  de  raelde  titaniqae  èaïui  ïe«  Argiles,  et 
sur  le  moyen  de  le  séparer,  par  M.  Edwards  Rllifiir  {i). 

M.  Riley  a  démontré  la  présence  de  l'acide  titanique  dans  un  grand 
nombre  de  minerais  et  notamment  d'argiles.  Cet  acide  échappe  le  plus 
souvent  à  l'attention  des  analystes  pour  plusieurs  causes. 

Lorsque  l'argile  est,  d'après  la  méthode  de  Brunner,  soumise  à  l'ac- 

<1)  Annalen  der  Chemte  und  Pharmacie,  t.  cxxvï,  p.  43.  ftCouv.  àéh.t.  u] 
Avril  1863. 

(2)  Journal  ofthe  Chemkal  Society^  t.  xv,  p.  311.  Août  1862. 
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tion  de  Tacide  fluorhydrique,  le  titane  disparaît  tout  entier  à  l'état  de 
fluorure  de  titane  volatil.  On  peut  cependant  plarer  à  cet  inconvé- 
nient, en  mélangeant  Pacide  fluorhydrique  d'acide  sulfurique  qui  dé- 
truit le  fluorure. 

Dans  la  méthode  d*atlaque  la  plus  ordinaire,  Tacide  titâniçue  se 
précipite  avec  Toxyde  de  fer,  dont  il  est  alors  difficile  de  le  séparer.  On 
y  parvient  de  la  manière  suivante  :  Le  peroxyde  de  fer  calciné  et  pesé 
est  traité  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on  obtient  un  résidu  insoluble,  c'est 
là  que  se  trouve  l'acide  tilanique.  On  attaque  ce  résidu  au  creuset  de 
platine,  par  un  mélange  d'acide  fluorhydrique  et  sulfurique.  Le  liquide 
étendu,  filtré,  est  traité  par  tin  grand  excès  de  sulfite  de  soude.  Lors- 
que la  réduction  du  peroxyde  de  fer  est  complète;  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'acide  sulfureux,  il  se  fblrme  un  précipité  blanc;  on  recueille 
celui-ci  rapidement  sur  un  filtre,  et  sans  le  laver,  on  le  porte  de  nou- 
veau dans  le  creuset  de  platiùe  où  se  trouve  encore  le  résida  de  l'at- 
taque précédente,  et  l'on  fait  fondre  lentement  le  tout  avec  du  bisul- 
fate de  potasse*  On  dissout  dans  l'eau  froide,  on  filtre,  et  l'on  fait 
bouillir;  souS  l'influence  de  l'ébuUition,  l'acide  titanique  se  précipite 
à  l'état  de  poudre  blanche* 

En  suivant  cette  méthode,  U%  Hiley  a  trouvé  dans  un  grand  nombre 
d'argiles,  des  proportions  d'acide  titanique  variant  de  0,6  à  1  %et  même 
à  â,19  o/o  (argUe  bleu  de  Wiltshire), 

0ilr  le  dotNifte  ▼oiumé^rl^He  d«  ««iTve,  fin  9iekel  et  ûm  UËme^ 

par  m.  KCmVSEX  (1). 

La  méthode  de  routeur  repose  sur  trois  réactions  principales  :  dé- 
composition instantanée,  par  une  solution  ammoniacale  chaude  de 
cuivre,  du  sulfure  de  zinc  ou  du  sulfure  de  nickel  récemment  préci- 
pités; il  se  forme  du  sulfure  de  cuivre,  et  le  zinc  ou  le  nickel  entrent 
en  disïsolutlon;  et  enfin,  action  du  sulfare  de  sodium  môme  à 
i/20,000®  sur  une  solution  ammoniacale  d*argent  ou  sur  les  nitroprus- 
siates.  Le  sulfure  de  sodium  doit  être  exempt  d'acide  carbonique  ;  on 
le  titre  directement  à  l'aide  d'un  poids  déterminé  de  cuivre  ou  de  nic- 
kel en  solution  ammoniacale;  oo  ajoute  le  sulfure  jusqu'à  ce  qu'une 
goutte  de  liqueur  ne  brunisse  plus  le  sulfure  de  zinc  précipité  récem- 
ment. Pour  le  cas  du  nickel^  on  emploie,  comme  indication,  la  réac- 
tion du  sulfure  de  sodium  sur  l'azotate  d'argent  ammoniacal.  Lorsque 
le  titrage  du  sulfure  est  effectué,  on  opère  sur  les  échantillons  à  ana- 

<1)  Journal  fur  praktisi^e  Chemie,  t.  lxxxviu,  p.  487. 1863.  N<>  8. 
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lyser  en  les  dissolvant  dans  Tacide  chlorhydrique  et  en  saturant  la 
liqueur  par  de  rammoniaque.  Une  simple  proportion  donne  alors  la 
teneur  en  métal. 

Gomme  il  n*est  pas  aisé  de  titrer  le  sulfure  de  sodium  pour  zinc, 
dans  le  cas  où  Ton  veut  doser  ce  métal^  on  titre  par  le  cuivre  et  on 
ramène  le  résultat  au  zinc  par  un  calcul  d'équivalents. 
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légère  de  houille  {boghead-naphta),  par  M*  G.  W^II«IilAliW  (1). 

On  sait,  par  les  travaut  de  M.  Bertbelot,  que  les  hydrocarbures  dia- 
tomiques  G^E^  se  combinent  directement  aux  hydracides^  en  donnant 
Téther  d'un  radical  monoatomique.  M.  G.  Williams  a  utilisé  cette  réao- 
ion  pour  démontrer  dans  les  huiles  légères  de  houille  la  présence  de 
divers  homologues  de  l'éthylène;  c'est  ainsi  qu'il  a  obtenu  les  iodures 
d'amyie^  d'œnanthyle,  de  capryle  et  de  pélargonyle,  en  faisant  agir  sur 
le  boghead-naphta  de  l'acide  iodhydrique  de  1,8  à  1^9  de  densité; 
comme  ces  composés  se  forment  en  petite  quantité^  l'auteur  les  a 
transformés  en  ammoniaques  composées  et  a  soumis  à  l'analyse  les 
chloroplatinates  de  ces  bases.  Pour  cette  transformation^  il  a  fait  agir 
rammoniaque  sur  les  iodures.  Parnii  ces  chloroplatinates  il  y  en  a 
deux  qui  appartiennent  à  des  bases  nouvelles  Jce  sont  ceux  d'œnanthy- 
lamine  et  de  pélargonamine;  le  premier  forme  de  belles  écailles  jaune 
orange;  le  second,  composé  d'un  jaune  d'or,  cristallise  moins  bien. 

Ileelierelie«  «nr  les  pétroles  d'Amériqney  par  Mil.  Jr«  PfiliOims 

e*  Ans.  CAH^CRgl  (Suite)  [2]. 

Dans  deux  notes  successives  sur  les  pétroles  d'Amérique^  nous  avons 
fait  connaître  huit  carbures  d'hydrogène  appartenant  à  la  série 

dont  le  gaz  des  marais  forme  le  premier  terme. 
Dans  le  travail  que  nous  présentons  aujourd'hui,  nous  nous  propo- 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  t.  xv,  p.  359.  —  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie^  t.  cxxvi,  p.  103.  [Nout.  sér.,  t.  l.]  Avril  1863. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lvii,  p.  62  (1863).  —  Yoy.  pour  la  !»•  partie,  Bulletin 
de  la  Société chimiquey  1868,  t.  v,  p.  228. 
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soDs  de  faire  connaître  quatre  nouveaux  termes  de  cette  série  que  nous 
avons  retirés  de  ces  mêmes  pétroles  par  des  distillations  fractionnées, 
les  matières  étant  ultérieurement  purifiées  par  l'action  successive  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  du  carbonate  de  soude^  une  digestion 
sur  du  chlorure  de  calcium  anhydre^  une  distillation  sur  du  sodium, 
et  finalement  par  une  nouvelle  rectification. 

Le  premier  terme  que  nous  avons  séparé  bout  entre  196  et  200  de- 
grés. C'est  un  liquide  incolore  et  très-Jimpide  dont  l'odeur  est  légère- 
ment térébenthinée.  Sa  densité  est  de  0,776  à  la  température  de  20^ 
Le  brome,  l'acide  azotique  fumant  et  l'acide  sulfurique  au  maximum 
de  concentration  ne  l'attaquent  pas  à  froid.  Le  mélange  de  ces  deux 
acides  agit  sur  le  carbure  lorsqu'on  soumet  ces  corps  à  la  température 
de  l'ébullition. 

Prolonge-t-on  l'action,  on  voit  se  former  une  petite  quantité  d'un 
produit  solide  et  cristallisable;  il  se  sépare  une  huile  jaunâtre  un  peu 
plus  dense  que  l'eau;  de  plus,  on  démêle^  dans  les  vapeurs  nitreuses, 
l'odeur  des  acides  volatils  homologues  de  l'acide  acétique. 

L'analyse  de  ce  produit  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

L  0«',365  de  matière  ont  donné  par  la  combustion  avec  l'oxyde  de 
cuivre  0«',507  d'eau  et  1k%135  d'acide  carbonique. 

IL  OK',393  d'un  second  échantillon  ont  donné  0«S544  d'eau  et  18%2i9 
diacide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nombres  sui- 
vants: 

I.  II. 

Carbone  84^79  84,58 

Hydrogène  15,42  15,36 

et  s'accordent  avec  la  formule  G^^H^^.  En  effet,  on  a 

C**  144  84,70 

m  26  15,30 


170  100,00 

Celle  formule  se  trouve  pleinement  confirmée  par  la  détermination 
de  la  densité  de  vapeur  de  ce  carbure.  En  effet,  l'expérience  nous  a 
fourni  les  nombres  suivants  : 

Température  de  l'air  16® 

Température  de  la  vapeur  235« 

Excès  de  poids  du  ballon  1«',871 

Capacité  du  ballon  36  i*'^' 

Baromètre  0",762 

Air  restant  0,000 

Poids  du  litre  7,772 

Densité  trouvée  5,972 

Densité  calculée  5,887 
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En  conséquence  nous  désignerons  ce  produit  sous  le  nom  à*hydrure 
de  lauryle. 

Le  second  produit  bout  entre  216  et  2i8<?.  Cest  un  liquide  incolore 
et  très-limpide  dont  Todeur  est  un  peu  plus  térébenthinée  que  celle 
du  carbure  précédent.  Sa  densité  est  de  0,792  à  la  température  de  20*. 
Le  brome,  Tacide  azotique  fumant,  Tacide  sulfurique  au  maximum  de 
concentration,  ainsi  que  le  mélange  de  ces  deux  acides^  se  compor- 
tent à  son  égard  comme  avec  le  composé  précédent. 

L'analyse  de  cette  substance  nous  a  donné  les  nombres  suivants  : 

0^^442  de  matière  ont  donné  par  la  combustion  avec  Toxyde  de 
cuivre  08^,612  d'eau  et  i8',371  d'acide  carbonique. 

D'où  Ton  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

Carbone  84,04 

Hydrogène  io,37 

nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule  €^il^«  En  effet)  on  a 

C26  156  84,78 

H«8  t8  15,22 


184  100,00 

Celle-ci  se  trouve  pleinement  confirmée  par  la  déterminatioa  de  la 
densité  de  vapeur  qui  nous  a  fourni  les  nomlnres  suivants  i 

Température  de  l'air  16^ 

Température  de  la  vapeur  263® 

Excès  de  poids  du  ballon  0«',871 

Capacité  du  ballon  276«« 

Baromètre  0"*,762 

Air  restant  OjOOO 

Poids  du  litre  8,494 

Densité  trouvée  6>569 

Densité  calculée  6,481 

Nous  désignerons  par  suite  ce  composé  sous  le  nom  à'hydrunû& 
cocinyle. 

Le  troisième  terme  que  nous  sommes  parvenus  à  isoler  à  l'état  de 
pureté  bout  entre  236  et  240''.  C'est  un  liquide  incolore  et  très4impide 
dont  l'odeur  ne  diffère  pas  sensiblement  de  celle  du  produit  précédent. 
Quant  à  ses  propriétés,  elles  sont  entièrement  analogues  :  môme  résis- 
tance à  Taction  de  certains  réactifs,  attaque  facile  par  le  chlore  et  for- 
mation de  produits  de  substitution  tout  semblables. 

L'analyse  de  ce  composé  nous  a  donné  les  résultais  suivants  : 

08'^,353  de  matière  nous  ont  donné  par  leur  combustion  avec  l'oxyde 
de  cuivre  08^,485  d'eau  et  18^096  d'acide  carbonique» 


GHlMiË  ORGANIQUE.  411 

D'eu  l'on  déduit  poar  la  compositioa  en  cealièmes  : 

Carbone  84,67 

HyërogèDd  15,93 

Etombreô  ^ai  d^aècordent  avec  la  formule  C^H^.  En  cltèt,  on  a 

(^  468  84«8a 

H30  30  15,43 

198  100,00 

Nbtis  ^Yons,  cotnine  précédemttient,  déterminé  IMqnivalent  de  eè  (e 
Mhlrtsincè  au  moyen  de  la  densité  dé  îa  vapetir. 
L'expérience  nous  à  fMtnï  les  i^ésultats  suivante  : 

Température  de  i*air  20*^ 

Température  de  la  vapeur  281® 

Excès  de  poids  du  ballon  0^984 

Capacité  au  ballon  S02^ 

Baromètre  0"^,761 

Âir  restant  0,000 

tH)ids  du  litre  9,076 

Densité  trouvée  7^019 

'  Densité  calculée  6,974 

Nous  désignètons  pai"  âUite  ce  pi  oduit  sôlis  le  nom  û*h^fâture  éè  my- 

Le  dernier  terme  que  nous  sommes  parvenus  à  déparer  de  Téchan- 
tillon  d'huile  peu  volatile  que  nous  avions  à  notre  disposition,  se  pré- 
sente, après  purification,  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore  entière- 
ment semblable  au  précédent  par  Taspect,  par  l'odeur,  et  par  la  manière 
éoàt  il  se  coûipôrte  avec  les  réactifs.  Il  bout  entre  ti55  et  260^  Soumis 
à  l'analyse,  il  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

0«',384  de  nlatière  fournissent  par  leur  combustion  avec  l'oxyde  do 
cuivre  08^517  d'eau  et  18%193  d'acide  carbonique. 

D'où  i'^a  déduit  pour  la  composition  en  centièmes  : 

-  Carbone    '  84,71 

Hydrogène  14,96 

nombires  qui  s'accordent  avec  la  formule  C^^H^*.  En  eflet  ou  a 

C30  180  84,91 

H3«  32  15>09 


212  100,00 

La  densité  .de  vapeur  de  cette  substance  confirme  complètement 
cette  formule. 
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En  effet,  Texpérience  directe  nous  a  donné  le  nombre  7,522,  le 
calcul  donne  7,467. 

Il  n'est  pas  douteux,  d*après  cela,  que  l'on  pourra  retirer  des  pé- 
troles américains,  en  suivant  la  méthode  que  nous  avons  indiquée,  U 
série  des  termes  supérieurs  de  ce  curieux  groupe  jusqu'aux  paraffines 
les  moins  volatiles  dont  l'équivalent  doit  être  très-élevé. 

Dans  notre  dernière  communication,  nous  avons  annoncé  que  ces 
divers  hydrures  soumis  à  l'action  du  chlore  fournissaient,  comme  pR- 
mier  produit  de  substitution,  des  composés  qui  ne  sont  autres  quels 
éthers  chlorhydriques  des  divers  alcools  qui  s'y  rapportent.  Nousalloni 
faire  connaître  ici  sommairement  ces  divers  produits. 

Parmi  les  divers  échantillons  des  pétroles  américains  que  noasafooi 
examinés,  il  en  est  un  qui  nous  a  fourni  sensiblement  le  sixième  4e 
son  volume  d'un  produit  bouillant  au-dessous  de  35*.  Par  unenoavdk 
rectification,  nous  avons  pu  séparer  une  certaine  proportion  d'an  K* 
quide  bouillant  au-dessous  de  20^  qui,  par  des  traitements  fractiomiéi; 
nous  a  donné  finalement  un  liquide  très-mobile  bouillant  entre -f  Sel 
+  iO*".  Traité  par  le  chlore  sec,  ce  dernier  fournit  une  substance  qd, 
purifiée  par  des  lavages  au  carbonate  de  soude,  une  dessication  sur  do 
chlorure  de  calcium^  et  finalement  soumise  à  la  distillation,  noosi 
donné  une  certaine  quantité  d'un  produit  incolore  et  très-limpide  boail* 
lant  entre  64  et  6S°, 

L'analyse  de  ce  composé  nous  a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  0^^400  de  matière  nous  ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
Toxyde  de  cuivre,  O^^^^S  d'eau  et  08%763  d'acide  carbonique. 

II.  0«',363  du  môme  produit  nous  ont  donné  09%537  de  cblorare 
d'argent,  soit  0SS1398  de  chlore. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nombres  sui- 
vants: 

I.  II.  Théorie^ 

Carbone  52,15  »  C»  48,0        51,89 

Hydrogène         9,93  »  H»  9,0         9,73 

Chlore  »  38,51        CI  35,0        38,38 


92,0      100,00 

11  suit  de  là  que  la  portion  la  plus  volatile  des  pétroles  qaenoos 
avons  soumis  à  l'analyse  renfermerait  de  Thydrure  de  butyle,  dont  le 
point  d'ébullition  doit  être  voisin  du  zéro  du  thermomètre,  et  qae  le 
produit  précédent  ne  serait  autre  que  le  chlorure  de  butyle;  c'est  ce  qw 
confirme  du  reste  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de  ce 
produit  : 
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Température  de  l'air  13* 

Température  de  la  vapeur  114* 

Excès  de  poids  du  ballon  O'^^SIO 

Gapadté  du  ballon  288~ 

Baromètre  0*,763 

Air  restant  0,000 

Poids  du  Utre  4^200 

Densité  trouvée  3,302 

Densité  calculée  3,228 

Nous  avons  fait  voir  dans  nos  notes  précédentes  que  les  hydmres 
afàmyle  et  de  caproyle  traités  par  le  chlore  donnaient,  comme  premier 
produit  de  substitution,  les  chlorures  d'amyle  et  de  caproyle,  et  nous 
mmoncions  dès  notre  dernière  communication  qçe  les  divers  homo- 
logues de  ces  carbures,  soumis  à  l'action  du  même  agent,  fournissaient 
mâOKà  la  série  des  chlorures  homologues. 

:-  C'est  ainsi  que  l'hydrure  ^'œnanthyle  0*E\^  nous  a  donné  dans  ces 
circonstances  un  produit  qui,  purifié  par  des  procédés  semblables  à 
j^éox  qne  nous  avons  indiqués  pour  le  chlorure  de  caproyle,  a  fourni 
ma  composé  bouillant  entre  148  et  152*,  auquel  Tanalyse  assigne  la 

Boracinle  * 

C**H«5Cl 

qne  confirme  entièrement  la  densité  de  vapeur  de  ce  prodoit. 
^  En  éflTet,  Texpérience  nous  a  donné  les  nombres  suivants  : 


Température  de  l'air 

16« 

Température  de  Ja  vapeur 
Excès  de  poids  du  ballon 
Capacité  au  ballon 

200» 

0^,728 

305«« 

Baromètre 

0»,761 

Air  restant 

0,000 

Poids  du  litre 

6,180 

Densité  trouvée 

4,779 

Le  calcul  donne 

4,707 

L'hydrure  de  caproyle 

C16H18 

donne  pareillement  un  premier  produit  bouillant  entre  168  et  172® 
dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C4ôHt7Cl 

qne  confirme  la  densité  de  vapeur. 

'  En  effet,  l'expérience  nous  a  fourni  le  nombre  5,273;  le  calcul 

donne  5,201. 

L'hydrure  de  pelargyle 

Cîsflîo 
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fournit  un  premier  produit  de  substitution  bouiUànt  entfe  185  et  ISS*', 
dont  la  compoftitian  est  représentée  par  la  fonQ.Pte 

C48Hi«Cl. 

La  détermination  de  la  densité  de  vapeur  de  oe  pFoâolt  nous  a  fourni 
les  nombres  $ûitrants  : 

Température  de  Tair  •  19^ 

Température  de  la  vapeur  238'» 

Excès  de  poids  du  ballon  0«',8^ 

Capaeité  du  ballon  %n^ 

Baromètre  Q»  757 

Air  restant  O^CfÔO 

Poids  du  litre  7^439 

Densité  trouvée  5,7^9 

Le  calcul  donne  5^693 

Lesciirbuvea  -^^  ^ 

C2SH90,         _ 
C30H32, 

soumis  à  Taction  du  chlore,  nous  ont  donné  les  produits 

C^WiCl  bouillant  entre  204  et  206° 

CMHMCI             —  222  et  225* 

C24H25G1             —  240  et  2450 

C26H27CI             —  258  et  262° 

C28H29C1             —  vers  280° 

C30H31C1             —  près  de  300° 

Nous  n'avons  pu  déterminer  d'une  mariiùre  utile  que  la  seule  densité 
de  vapeur  du  premier  de  ces  termes  homologue^,  les  autres  laissant  aux 
températures  élevées  auxquelles  s'effectue  la  détermination,  un  résida 
dont  la  couleur  d'un  brun  assez  intense  semble  annoncer  une  décom- 
position partielle. 

Si  l'on  songe  que  dans  le  forage  des  puits  destinés  à  Textraction  de 
ces  huilas  on  a  signalé  le  dégagement  constant  d'un  ga%  qui  prés«Qi§ 
tous  les  caractères  du  gaz  des  marais^  on  voit  que  sou$  l'iutluence  dd 
grands  phénomènes  géologiques  qui  ont  déterminé  la  formation  de 
ces  substances,  il  s'est  produit  une  série  non  interrompue  de  composés 
homologues,  dont  les  premiers  termes  sont  gaj^eux,  tandis  qu^  les  de^ 
niers  exigent,  pour  leur  volatilisation,  une  température  hi^n  supérifoi® 
à  celle  de  l'ébullition  du  mercure  et  qui  se  caractérisent  touQparilDf 
grande  indifférence  chimique. 

Quant  à  la  nature  des  substance»  qui  ont  engendré  ces  produits  si 
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divers,  on  ne  saurait  avoir  que  des  présomptions  à  cet  égard,  un 
même  composé  pouvant  donner  naissance  à  des  produits  trèç-variés, 
suivant  les  circonstances  dans  lesquelles  s*est  opérée  sa  décomposition. 
Ces  composés,  quelle  qu'en  soit,  l'origine,  que  nous  laissons  aux  géolo- 
logues  le  soin  d*établir,  n*ea  présentent  pas  moins  un  intérêt  puissant, 
attendu  qu'on  peut  les  considérer  comme  le  point  de  départ  de  combi- 
naisons nombreuses  et  variées  (alcools,  aldéhydes,  acides,  ammonia- 
ques, etc.),  qui  forment  la  majeure  pai*tie  des  produit?  de  la  nature 
organique. 

Dans  les  échantillons  nombreux  qui  nous  sont  parvenus  de  sources  as- 
sez diverses,  nous  n*avons  jamais  rencontré  ni  benzine,  ni  aucun  de  ses 
homologues,  ce  qui  semblerait  assez  indiquer  qu'on  ne  saurait  faire 
dériver  ees  carbures  de  la  houille;  ou,  s'ils  en  proviennent,  il  fau- 
drait admettre  que  Cette  substance  aurait  éprouvé  une  décomposition 
différente  de  celle  qu'elle  subit  lorsqu'on  la  soumet  à  une  distillation 
lente  ou  rapide,  effectuée  à  une  température  basse  ou  élevée.  Ces  pro<- 
duits  ressemblent' beaucoup  au  contraire  à  ceux  qui  te  forment  lorth 
qu^on  soumet  à  des  température!»  élevées  les  divers  acides  gras  et  les 
alcools  qui  leur  correspondent,  ainsi  qu'une  foule  de  corps  organiques 
qui  renferment  le  carbone  et  Thydrogène  dans  le  rapport  d'équiva*- 
lent  à  équivalent,  ou  dans  des  rapports  très*rapprocb4s  de  celui^à; 
e'est  ce  que  l'un  de  nous  a  constaté^  et  c'est  ce  qui  ressort  dos  re* 
oherches  fort  intéressantes  que  MM.  Wurtz  et  fierthelot  ont  communi- 
quées dans  ces  dernière  temps,  relativement  à  l'action  réciproque  de 
009  mêmes  alcools  et  de  l'acide  sulfurique  concentré  d'une  part^  du 
oblorttre  de  zinc  d'autre  part. 

fitar  le  dérlTé  sulfuré  qui  prend  naissance  par  Paction  de  l^hydrogène 
snlfarè  sqr  le  fformlate  de  plomb,  par  M.  HIJliiiT  (1). 

M.  Limpricht  a  fait  connaître  un  corps  qui  prend  naissance  par  Tac- 
tiop  de  Thydrogène  sulfuré  sur  le  formiate  de  plomb  à  200  ou  dOO'', 

et  qu'il  a  considéré  comme     g    p^y  homologue  de  l'acide  thiaeétique 

Ce  corps  ne  se  forme  cependant  pas  dans  les  mêmes  circonstances 
que  l'acide  thiaeétique,  car  il  ne  prend  pas  naissance  par  l'action  du  pen- 
tasulfure  de  phosphore  sur  le  formiate  de  plomb,  ni  à  l'état  sec,  ni  à  l'étal 
humidOa  ni  à  la  pression  ordinaire,  ni  sous  une  pression  de  2  ou  3  atmo- 

(1)  Journal  of  the  Chemical  sQçiety^  t.  xv,  p.  278.  —  Annalen  dçr  Chemie  und 
Pharmacie^  t.  cxxvi,  p.  67.  [Noav.  sér.,T.  l.]  Avril  1863. 
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sphères.  Il  se  fonne  seulement,  et  en  très-petite  quantité,  par  Taction  de 
Fhydrogène  sulfuré  sur  le  formiate  de  plomb  à  une  température  élevée. 
11  cristallise  dans  l'acide  formique  en  belles  aiguilles  blanches;  son  ana- 
lyse ne  permet  pas  de  Fenyisager  comme  de  l'acide  thiofonnique^  ainsi 
que  l'avait  admis  M.  Limpricht  malgré  des  nombres  s'accordant  peu 
avec  la  théorie.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  les 
acides  acétique  et  formique;  leur  solulion  alcoolique  est  neutre;  ils 
fondent  à  i20<^.  Les  acides  azotique  et  sulfurique  les  décomposent;  Jeor 
solution  alcoolique  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc, 
soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'alcool  bouillant. 

Sur  qeelqees  eoiiip«iié«  de  la  série  ielomee,  ptr  M.  JBvc.  0BIX  (1). 

Le  point  de  départ  de  ces  recherches  est  la  toluidine  extraite  des  pro- 
duits de  fabriques  appelés  gueties  cf  am7tne,  en  recueillant  tout  ce  qui 
passe  jusqu'à  270%  fractionnant  de  10  en  iù^j  depuis  180<*  jusqu'à  230*, 
puis  transformant  en  oxalates  les  alcalis  ainsi  obtenus;  Foxalate  de  to- 
luidine est  moins  soluble  que  ceux  d'aniline  et  de  cumidine;  on  Tob- 
tient  à  peu  près  pur  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool;  en  décom- 
posant cet  oxalate  par  la  potasse,  la  toluidine  est  mise  en  liberté  et  dis- 
tille alors  de  198<^  à  200<'  et  se  prend  en  une  masse  cristalline  blanche. 

L'acide  toluyl-sulfamique  s'obtient  comme  l'acide  sulfanilique  enU- 
sant  agir  sur  la  base  l'acide  sulfurique  fumant;  lorsqu'il  commence i  se 
produire  de  l'acide  sulfureux,  on  verse  le  mélange,  à  peu  près  refroidi, 
dans  de  l'eau;  la  dissolution  est  à  peu  près  complète  et  en  évaporant 
|a  liqueur  filtrée  et  décolorée  par  du  noir  d'os>  on  obtient  Tacide  toluyl- 
sulfamique  en.  aiguilles  jaunes  qu'on  purifie  par  une  ou  deux  cristalli- 
sations dans  l'eau  bouillante.  Cet  acide  a  pour  composition  : 

C7H7  ) 
C7H»Az,S03  =     H  { Az,S03  (2). 

H  ) 

Il  se  combine  aisément  à  la  potasse  et  à  l'ammoniaque.  Le  sel  d'argent 
s'obtient  par  double  décomposition;  il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
et  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Il  a  pour  composition 

C7H7J 
C7H8AgAz,S03  =      Ag|  Az,S03 

Le  sel  de  baryte  cristallise  facilement. 

(1)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  T.  cxxvi,  p.  153.  [Nouv.  sér.,T.  t.] 
Mai  1863. 

(2)  H  =  lî  C  =  12;  O:=10?  Az  =  U;  S==32. 
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Monotoluylurée.  Ce  corps  s'obtient  par  Taction  du  sulfate  de  toluidine 
sur  lei^yanate  de  potasse,  il  cristallise  par  refroidissement  en  belles 
aiguilles  blanches.  Sa  composition  est  représentée  par 

C«H*0AeîO  =  C7H7  I  Az* 

H3  ) 

Elle  fond  à  158^  puis  dégage  de  Tammoniaque,  en  même  temps 
qu'il  se  produit  de  la  ditoluylurée 

(COr  ) 
(C7H7)*  }  Az« 

H»  ) 

et  de  l'urée  ordinaire  qui  se  décompose. 

M.  Noad  a  décrit  anciennement,  sous  le  nom  de  toluylurée,  un  corps 
obtenu  par  réduction  de  la  nilrotoluidine  ;  cette  urée  et  celle  de  l'au- 
teur ne  sont  pas  identiques;  il  y  a  entre  ellesib  même  différence  qui 
existe  entre  la  monophénylurée  de  M.  Hoffmann,  non  susceptible  de 
former  des  sels,  et  la  phénylurée  salifiable  de  M.  GhanceL 

La  sulfoditoïuylurée  s'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  volumes 
égaux  de  sulfure  de  carbone  et  d'une  solution  alcoolique  concentrée 
de  toluidine,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène  sulfuré. 
Elle  forme  des  cristaux  jaunâtres  ayant  pour  composition 

(SCr   ) 
C«Hi«Az2S  =  (CmmAiK 

Ce  corps  est  insoluble  à  froid  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  l'alcool  bouil- 
lant le  dissout  un  peu.  11  fond  à  164^  et  se  sublifbe  sans  décomposition. 

Traité  par  l'oxyde  d'argent,  ce  corps  fournit  la  ditoluylurée;  celle-ci 
forme  une  masse  cristalline  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool 
bouillant.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  produisant  de 
l'acide  toluylsulfamique  : 

C«Hi«Az20  +  2HÎS0*  =  2(C7H»AzS3)  +  CO*  -f-  H^O. 

Ethylioluylurée.  Le  cyanate  d'éthyle  et  la  toluidine  se  combinent 
avec  énergie  en  donnant  une  masse  cristalline  jaunâtre,  cristallisable 
dans  un  mélange  bouillant  d'eau  et  d'alcool.  La  composition  de  cette 
urée  est  : 

CiOHi*Az«0  =  ^'^^  [  Az*. 

m) 

Toîuykuccinylamide  et  ditoluylsuccinyldiamide.  Ces  deux  corps  se 

V.  —  CHIM.  p.  27 
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produisent  lorsque  l'on  chau£fe  de  l'acide  sueciaîque  avee  i%  la  tdai- 
dine;  la  première  substance  s 

CiiHtiAzO»  =  jgg?Q,j  I  Az 

est  insoluble  dans  Teau  froide^  maifl  sûlabU  4jiQS  l'eau  bouiUante, 
Talcool  et  Téther;  la  seconde 

C»«H»Az«0«  =  C*H»0«    Az« 

est  insoluble  dans  Peau  bouillanle|  ip^fs  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant. L'une  et  l'autre  s'obtiennent  pris^alllsées. 
La  cyanotoluidine 

C8H»Az3  =  ^^"'^  J2  j  Az« 

a  déjà  été  étudiée  par  M.  Hoffmann.  L'acide  chlorfaydpîque,  ea  agb- 
sant  sur  ce  corps^  proauit  du  chlorhydrate  de  toluidioei  l'auteur  i 
constaté  une  transformation  analogue  avec  la  cyaniline^  laquelle,  eea* 
trairement  aux  assertions  de  M.  Hoffinann,  a  fourni  uniquement  éa 
chlorhydrate  d'aniline^  en  présence  de  UCl. 


0ar  l'aetloa  de  l^hydrosèse  haImmbI  «vr  la  limBupliÉatiii, 

par  M.  S.  UmKJMMIS  (1). 

La  benzophénone^  dissoute  dans  l'alcool  étendu,  a  été  mise  en  con- 
tact avec  l'amalgame  de  sodium.  Lorsque  la  liqueur  devient  trop  al- 
câlina,  on  neutralise  par  Pacide  sulfurique  et  on  filtre;  le  sel  séparé 
est  lavé  à  Talcool  et  à^l'élher;  puis,  toutes  les  liqueurs  étant  réunies, 
on  ajoute  de  l'eau  jusqu'au  premier  trouble  et  enfin  de  Pélher,  qui 
extrait  la  benzophénone  en  partie  transformée.  Cette  dernière,  après 
évaporation  de  l'éther,  est  dissoute  de  nouveau  dans  l'alcool  et  trdtée 
encore  par  l'amalgame.  Lorsque  l'hydrogène  s'est  dégagé  pendant 
longtemps,  après  évaporation  lente  de  la  solution  éthérée,  il  reste  ai 
liquide  jaune  qui,  à  la  longue,  se  prend  en  cristaux,  et  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  la  benzine  bouillante. 

L'analyse  assigna  au  nouveau  corps  Ifi  fprmu}e  ^^^^li^.  î|  renferme 
donc  4H  de  plus  que  l^  benzpphénone.  L'auteur  Ini  ^QR^  le  noin  de 
benzhydrol. 

Le  benzhydrol  est  insoluble  dans  l'eau  à  froid  ;  un  peu  soluble  i 
chaud.  L'alcool,  l'éther,  la  benzine  lo  dissolvent  en  toutes  proportions. 

Cristallisé  dans  la  benzine,  il  forme  des  aiguilles  blanches  soyeuses. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cuv,  p.  %tQ,  (MMif  •  mN^i  ft  H^^ 
Février  1863. 
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Sqo  9^euP,  qu(riqu8  £|ii)le>  0st  suffocante.  Il  fond  à  |37f,B  eQ  un  liquida 
i^cplore  qui  peut  6tre  refroidi  spg  cristalliser  bien  au-de^ous  (le  son 
point  de  fusipu.  Il  distille  entre  &96  et  sa?^  sans  altération,  et  possède 
une  certaine  tension  de  v^euf  à  la  tenapér^ture  ordinaire. 

Is  beQzbydrol  parait  se  comporter  comme  un  alcool  monoatomique 
doRt  la  fenaule  serait 

En  le  chauffant  pendant  24  heures  à  160  ou  ilO^,  avec  son  poids 
d*acide  benzoïaue,  et  en  traitant  la  masse  pâteuse  ol)tenpe  par  le  carr 
bonatp  4g  §p{i/^  ei}  exc^s,  aprè^  l'^yp|r  défeyée  ^afl§  ^^  Y^]çqçi]  ^  90% 
puis  en  reprenant  par  Téther  et  évaporant  enfin  la  solution  éthérée 
agitée  quelque  temps  avec  de  Teau  et  du  carbonate  de  soude,  on  ob* 
tient  un  Iiq[uide  huileux  qui  se  solidifie.  La  masse  solide  étant  reprise 
par  l'alcool  chaud,  on  voit  se  déposer  par  refroidissement  des  goutte* 
lettes  qui  entraînent  la  matière  colorante;  on  décante  la  solution,  et  si 
les  gouttelettes  qui  se  séparent  ensuite  sont  incolores,  on  ajoute  une 
petite  quantité  d'alcool  et  on  évapore  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 
.  L'éther  benzoîque  du  benzhydrol  se  dépose  en  petits  cristaux  bril- 
lants incolores,  durs,  qu'on  peut  reconnaître  pour  des  cubes  en  les 
examinant  au  microscope. 

L'wialyse  a  donné  des  nonoJïres  répondant  à  la  formule 

il  fond  à  79  ou  80<^.  La  solution  alcoolique  de  potasse  le  décompose 
à  100*  en  acide  benzoîque  et  benzhydrol.  L'auteur  n'a  pas  réussi  jus- 
qa^d  i  obtenir  d'autres  éthers. 

Il  dierdie  ensuite  à  se  rendre  compte  de  la  transformation  des  acé^ 
iMies  ^n  alcool,  qui,  dit-il,  ne  peut  pas  se  concevoir  en  considérant  les 
acétones  comme  des  radicaux  mixtes,  Tacétone  ordinaire^  par  exemple, 
comme  du  méthyl-acétyle.  Il  préfère  admettre  qu'au  moment  de  la 
fixation  de  l'hydrogène^  l'acétone  se  comporte  comme  un  corps  isomé- 
rique  tel  que  Talcool  allylique. 

Nous  ne  croyons  pas  que  cette  hypothèse  soit  justifiée,  d'autant  plus 
que  l'alcool  obtenu  par  fixation  d'hydrogène  sur  l'acétone,  régénère  de 
l'acétone  sous  TinOuence  des  réactifs  oxydants. 

Mais  le  rapprochement  que  l'auteur  a  fait  entre  l'alcool  allylique  et 
l'acétone  l'a  conduit  à  des  résultats  intéressants. 

11  a  constaté  que  le  brome  se  combine  directement^  molécule  à  au>- 
lécule,  avec  l'acétone  refroidio  4  zéro,  presque  sans  dégagement  d'à- 
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cide  bromfaydrique^  en  formant  avec  elle  un  liqnide  incolore  qd  m 
décompose  par  la  distillation  en  dégageant  de  grandes  quantités  A- 
dde  bromhydrique,  et  en  fournissant  un  liquide  qui  présente  Fodai 
de  Tacroléine.  L'alcool  allylique  se  comporte  de  même  (1). 

L'auteur  fait  remarquer  enfin  que  Tacétone  chlorée  ^  Facta 
bromée  ont  sensiblement  les  mêmes  points  d'ébullition  que  Vépiikt  * 
hydrine  et  l'épibromhydrine  et  sont  sans  doute  identiques  STae  a 
corps.  G.  F. 


PrèMBee  de  la  eheleslérlne  Amam  I*  BAaIlère  gr— gç  ««  Mè  el  4ii| 
irlBièthyUiailBe  Aamm  le  nelsle  erseté,  par  Bi.  RmiAIMBai  ff^  . 

L'auteur  avait  annoncé  dans  une  première  note  que  Téther 
au  gluten  de  la  matière  grasse  dont  une  portion  se  dépose  pu  ïi 
poration  en  larges  lamelles  cristallines.  Cette  substance  préieoii.li| 
caractères  de  la  cholestérine.  En  la  traitant  par  de  l'acide 
on  remarque  une  légère  odeur  d'acide  benzoîque;  l'auteur  peaisi 
la  cholestérine  existe  dans  le  blé  en  combinaison  avec  cet  acide,  à  1 
de  cholesiéride  benzotque.  On  sait  que  cette  combinaison  a  été 
par  M.  Berthelot. 

L'auteur  a  trouvé  que  le  seigle  ergoté,  qui  répand  une 
odeur  de  saumure  de  bareng,  doit  cette  odeur  à  la  présence  de  ktfl 
méthy lamine  qu'il  a'extraite  et  analysée  à  l'état  de  cbloroplatinate.  1 


meelMrehetf  rar  l'aetlea  de  VwmÊnm  mir  !•«  wifcf  «eca 

par  M.  S.  de  GOmiJPbBEflAlIEX  [Suite]  (3).  '1 


l'i 


Dans  un  mémoire  antérieur  (4)  l'auteur  a  examiné  l'action  del'c 
sur  diverses  substances  dissoutes  dans  l'eau  ou  tenues  en  st 
dans  ce  liquide.  Il  a  reconnu  que  les  produits  obtenus  sont  quel^ 
analogues  à  ceux  que  fournissent  les  peroxydes  en  réagissant  i 
température  plus  élevée  sur  les  mêmes  substances. 

Cependant  ce  n'est  pas  là  un  fait  général,  et  certains  corps  qaii 
facilement  oxydés  par  les  peroxydes  résistent  complètement  à  Fldi^'i 
de  l'ozone. 

Les  expériences  que  l'auteur  publie  maintenant  lui  paraissent  i 

(1)  Kekolé.  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharm,^  Sapplément,  T.  i,  p.  iSi* 

(2)  Journal  fiir  praktische  Chemie,  t.  lxzxtui,  p.  1A5  et  1&7. 

(3)  Àfmaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  czxv,p.  207.  rNouv«i^«i**' 
Février  1863. 

(4)  Bépertoire  de  Chimie  p»re^  t.  i,  p.  m  (1859). 
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trer  une  coïncidence  remarquable  entre  la  manière  d'agir  de  l*ozone 
et  celle  de  l'organisme  animal  considéré  comme  agent  d'oxydation. 

Il  a  complété  d'abord  ses  expériences  relatives  à  l'action  de  l'ozone 
sur  diverses  substances  en  l'absence  des,  alcalis.  Au  nombre  des  corps 
non  attaqués  par  Fozone^  il  a  ajouté  les  acides  organiques  non  azotés, 
tels  que  les  acides  acétique,  butyrique,  palmitique,  lactique,  oxalique,  tar- 
trique,  malique,  citrique,  puis  la  mamnite,  la  glycérine  et  Voléinje.  A  la  liste 
des  corps  qui  éprouvent  une  transformation,  il  a  ajouté  la  tyrosine  qui 
fournit  une  matière  brune  analogue  à  l'érythrosine  de  M.  Staedeler. 

n  a  ensuite  étudié  l'influence  des  alcalis  libres  ou  carbonates  sur 
Toxydation  des  matières  organiques  par  l'ozone.  Il  a  reconnu  que  la 
présence  des  alcalis  favorise  cette  oxydation  et  qu'elle  change  quelque- 
fois la  nature  des  produits  formés. 

Âjdde  wique.  L'acide  urique  pur  en  solution  aqueuse  additionnée 
de  quelques  gouttes  de  potasse,  absorbe  l'ozone  comme  en  l'absence 
de  la  potasse;  seulement,  dans  le  premier  cas  il  se  produit  un  dégage- 
ment continu  d'ammoniaque.  Dans  la  liqueur  on  a  trouvé  de  l'urée  et 
de  l'acide  oxalique,  mais  pas  d'allantoîne,  laquelle  se  forme  avec  l'a- 
dde  urique  et  l'ozone  sans  alcali. 

Vwée  absorbe  assez  rapidement  l'ozone;  en  présence  de  la  potasse 
il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  La  liqueur  ne  renferme,  après  la  fin  de 
l'absorption^  que  du  carbonate  de  potasse.  L'urée  n'est  pas  décomposée 
par  l'ozone  en  l'absence  des  alcalis. 

Leucine.  Au  commencement  de  la  réaction  il  se  produit  un  faible 
dégagement  d'ammoniaque  qui  cesse  bientôt,  et  on  reconnaît  l'odeur  de 
Yàldéhyde  wlérique.  Si,  à  ce  moment,  on  prend  une  portion  de  la  li- 
queur et  si  on  la  sursature  par  un  acide,  on  sent  l'odeur  de  l'acide 
eywfwju/e.  Plus  tard,  lorsqu'on  ajoute  un  acide,  il  ne  se  dégage  que  de 
Tacide  carbonique.  En  soumettant  la  liqueur  à  la  distillation  seule, 
puis  avec  addition  d'acide  phosphorique,  on  a  pu  constater  la  présence 
de  Voffide  butyrique  et  d'autres  acides  gras  volatils. 

Le  sucre  de  raisin  seul  n'est  pas  attaqué  par  l'ozone;  en  présence  de 
la  soude,  de  la  potasse  ou  du  carbonate  de  soude,  il  se  transforme 
complètement  en  acide  carbonique  et  acide  formique. 

Le  sucre  de  cannes  s'oxyde  beaucoup  plus  lentement  que  le  sucre  de 
raisin^  mais  les  produits  formés  sont  les  mômes. 

La  glycérine  donne  d'abord  une  faible  odeur  d'acroléine.  Peu  à  peu 
la  liqueur  devient  acide  ;  si  l'on  ajoute  de  nouveau  une  petite  quantité 
d'alcali,  la  réaction  continue  et  l'on  obtient  du  carbonate,  du  formiate 
et  du  propionate  de  potasse. 
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VolHnê  absorbe  l'ozone  en  présebt^e  des  alcalis.  Là  g Weérine  est 
attaquée  la  première  et  fournit  dé  l'aeroléiile  et  de^  addéfe  frai  Tola* 
tils,  tandis  que  les  acides  oléique  et  palmitlçiuey  lliis  éh  libertéi  se 
combinent  avec  la  potasse  et  ne  sont  alors  que  lentement  brâlCs.  U 
réaction  est  la  môme  si  les  alcalis  caustiques  sont  remplacés  par  le 
carbonate  de  soude.  Cette  réaction  a  une  certaine  importance  en  ee 
qu'elle  peut  expliquer  la  décomposition  des  matières  grasses  dans  le 
sang. 

Acides  gras  volatils  (CH)»0^.  Les  acides  qui  seuls  résistent  à  i'tetioii 
oxydante  de  l'ozone  sont  Simplement  bi-ûlés  en  j^résencè  des  àlctflis 
d'une  manière  lente  mais  cotitinue.  Lorsque  la  réaction  est  complète 
on  ne  retroure  dans  la  liqueur  que  de  Vacide  fMhiqUe  et  de  foeieii 
carbonique. 

Les  addes  qras  solides,  tels  que  l'acide  paltnitiqtié  et  l'aeidé  stéariqoe, 
sont  attaqués  très-lentement^  môme  en  présence  d'un  excès  d'aleaU; 
Il  ne  se  forme  pas  d'acide  gras  renfermant  un  nombre  moindre  d'éqai^ 
▼aient  de  carbone^  mais  immédiatement  de  l'acide  earbenique. 

Les  acides  benzoiqiie  et  suceinique  né  donnebt  pas  non  plus  d'aatrt 
produit  que  de  l'acide  carbonique,  mais  ils  sont  brûlés  beaucoup  plof 
rapidement  que  les  acides  gras. 

Vacide  oxalique  est  également  triinsfermé  en  acide  carbonique,  mais 
très-lentement. 

Vacide  citrique,  en  présence  d'une  sblulion  alcaline^  s'empart  de 
Tôzone  avec  avidité;  les  produits  de  la  réaction  sont  de  l'acide  oxalique 
et  de  l'acide  carbonique. 

Vacide  hippurique  a  donné  des  résultats  peu  nets;  on  al'cconml  dint 
lés  produits  formés  la  présence  de  Tacide  carbonique  et  de  l'acide 
formique.  L'azote  n'est  pas  éliminé  sous  forme  d'ammoni&^ue;  mais 
l'auteur  n'a  pas  pu  reconnatti*e  de  produit  azoté  dans  la  liqueur. 

La  bile  purifiée,  c'est-à-dire  le  mélange  de  glycbbboUte  et  de  taaro- 
cholate  de  sonde  qu'on  obtient  en  évaporant  iâ  bile  de  bœuf  firaiehe, 
traitant  le  résidu  par  l'alcool  absolu  et  décolorant  la  solution  par  le 
eharbon  animal,  évaporant,  reprenant  par  l'eau  et  agitant  la  solution 
aqueuse  avec  l'étber  aussi  lofagtemps  que  ce  dernier  lui  enlève  qael- 
que  chose.  —  La  bile,  ainsi  purifiée,  absorbe  l'ozone  rat>idemeDt  et 
en  grande  quantité.  A  quelque  instant  de  la  réaction  que  l'on  examine 
la  liqueur,  on  n'y  trouve,  outre  les  acides  non  décomposés^  que  de 
l'acide  carbonique  et  de  l'acide  sulfkxrique.  Ici  eticore  l'auteur  n'a  pK 
pu  trouver  sous  quelleiorme  l'azote  est  éliminé. 

Salicine»  Au  bout  de  quelques  jours  la  liqueur  était  devenue  acide; 
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on  y  a  s^outé  quelques  gouttes  d*a1cali  et  on  a  continué  Tactioa  de 
Teiofie  Jusqu'à  refus^  On  n'a  pas  trouvé  dans  la  liqueur  d'acide  sali- 
cylique^  mais  uniquement  de  l'acide  carbonique. 

La  gélatine  est  complètement  transformée  en  un  corps  ayant  des 
propriétés  tout  à  fait  différentes^  ne  se  prenant  plus  en  gelée^  et  ne 
précipitant  ni  par  l'acide  tannique  ni  par  le  bichlorure  de  mercure^ 
mais  précipitant  par  l'alun,  le  sulfate  de  cuivre  et  l'azotate  mercureux. 

Vaîbumine  se  comporte  après  addition  de  quelques  gouttes  de  po- 
tâsse,  à  regard  de  l'ozone,  comme  sans  cette  addition^  et  fournit  un 
corps  analogue  aux  peptones. 

.  L'auteur  termine  en  insistant  sur  l'analogie  qui  existe,  suivant  lui, 
entre  ces  réactions  et  les  combustions  qui  ont  lieu  dans  l'organisme 
animal. 

(iéeréllott  Û»  M  trUttèthytaittllie  pmr  16  Çhenopodùtm  tuhâria, 

par  M.  "W,  ^iriCILi:  (i). 

L'existence  de  la  triméthylamine  dans  certaines  plantes  a  été  déjà 
plusieurs  fds  constatée.  M.  Dessaignes  a  pu  retirer  cette  base  du  C^- 
nt^podium  vulvaria  en  distillant  la  plante  avec  de  l'bydrate  de  chaux. 

L'auteur  a  constaté,  il  y  a  quelques  années,  que  les  fleurs  de  Cror 
taegvs  oœyacantha  sécrètent,  par  certaines  parties  de  leur  surface,  un 
liquide  alcalin  qui  renferme  de  la  trittiéib  y  lamine  libre. 

Il  Tient  de  reconiialtre  que  les  féuiltes  de  Chenopt)diumi)^v9r(a  sécrè- 
tent la  môme  base  par  une  foule  de  glandes  répandues  à  leur  surface. 
Il  est  facile,  en  recouvrant  uH  pied  de  Chènopodium  d'une  cloche 
meHlllée  d'eau  ou  d'acide  chlorhydrique^  dé  récueillir  une  quantité 
nbiable  de  triméthylamine.  Il  suffit  d'ailleurs  d'approcher  de  la  plante 
Une  bâ|uette  humectée  d'acide  chlerfafdrique  pour  donnei*  naissanee 
fttti  ftiaiées  qui  caractérisent  la  présence  d'une  base  volatile. 

mwat  M  iMrliériBef  pAr  M.  S,  BTMM  l^temillM  (l). 

Aux  végi^tàùx  déjà  connus  comine  renfermant  de  la  l)ëri>érine,  l'au- 
teur ajoute  :  Vhydrmiis  bonadensis  qui  en  fournit  4  %,  un  bois  tincto- 
rial jaune  de  l'Assam  supérieur,  que  les  indigènes  appellent  Woodtmpar, 
et  dont  l'auteur  a  examiné  un  échantillon,  provenant  du  Musée  de  l'Inde 

(4)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxxrv,  p.  338.  [Nouv.  sér.,  t.  xlvhl] 
Décembre  1862. 

(2)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  t.  xv,  p.  339.  —  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie.  Supplément,  t.  u,  p,  171. 1863. 
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Londres;  une  racine  lignejjse  de  Rio-Grande,  désignée  sous  le  nom 
de  racine  de  Saint-Jean,  une  écorce  tinctoriale  jaune  appelée  PoeMo, 
venant  de  Bogota»  et  qui  renfermait  près  de  7  %  de  berbérine^'éte> 
tillon  examiné  provenait  du  Musée  botanique  de  Ke^);  laradneà 
Coptis  Teeta,  ou  Mahmiraf  renonculacée  qui  croît  dans  rindonstafili 
en  Gbine^  et  qui  est  recherchée  des  indigènes  à  cause  de  ses  propriélti 
toniques;  cette  racine  a  donné  8^5  %  de  berbérine;  elle  ne  renbon 
aucun  autre  principe  cristailisabie. 

La  Zanthopicrite,  extraite  par  Chevallier  et  Pelletan  en  1826  (l)à 
Zantkoxyîum  clava  Herculis,  n'est  autre  chose  que  la  berbârioa,!! 
la  découverte  de  cet  alcaloïde  appartient  par  conséquent  &  ces  des 
chimistes. 

Quant  à  la  formule  de  la  berbérine,  Tauteur  remplace  cells  à 
Fleitmann  et  celle  que  Gerhardt  avait  .proposée  par  la  suivantSifi 
s'accorde  avec  les  analyses  d'un  grand  nombre  de  sels  : 

C*0H"A2O8. 

Le  iel  de  platine  est  celui  qui  se  prête  le  mieux  à  l'analyse;  onl'ob- 
tieni  en  précipitant  la  solution  chaude  d'un  sel  de  berbérine  par  kM' 
chlorure  de  platine.  Il  se  présente  en  petites  aiguilles;  soigneoseofli 
lavé  et  séché  à  100*',  il  donne  des  nombres  qui  conduisent  à  la  fonnob 

C^Hi7Az08,HCl,ptCi*. 

Le  sel  d^or  s'obtient  par  cristallisation  dans  l'alcool  en  aiguilles  mtf- 

ron;  il  contient 

C^Hi7Az08,HCl,Au«C13. 

L'hyposulfile  de  berbérine  et  d*oxyde  d'argent  se  précipite  soos  fioott 
d'une  poudre  amorphe,  lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  neutre  d'os 
sel  de  berbérine  de  l'hyposulfite  de  soude  saturé  par  un  sel  d'aigaak 
Le  précipité  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'hyposulfite  de  SQofc 
L'ébullition  le  décompose  avec  dépôt  de  sulfure  d'argent.  Préci|U 
dans  l'alcool  chaud,  il  se  dépose  en  petits  prismes  citron  qui,  lavés  6t 
séchés  à  100%  donnent  des  nombres  s'accordant  avec  la  formule: 

C^Ht7Az08,HO,S202  +  AgO,S202. 

Le  bichromate  de  berbérine  peut  être  obtenu  en  aiguilles  d'un  jauM 
orangé,  lorsqu'on  ajoute  le  bichromate  de  potasse  dans  une  solotioo 
bouillante  très-étendue  d'un  sel  de  berbérine.  Il  renferme 

C*0Hi7AzO8,HO,2CrO3. 


(1)  Journal  de  Chimie  médicale^  182d,  t.  ii,  p.  314. 
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^  X*aiolate  eit  asses  soluble  dans  Veêja,  trèt^n  soloble  dans  un  œès 
ifocide  as<mgae.  Poor  être  sûr  de  sa  pureté^  il  ftot  le  hut  cristalliser 
ijhiriears  ItÉi/et  cela  jusqu'à  ce  que  les  eanxHoràres  ne  defiennent  pas 
iPlMT  foncées  lonqn'en  y  lyoate  de  Pammeniagae.  Il  est  d'un  bean 

pmm» 

K^  Le  bftmikifânâe  f<Mine  un  précipité  jaune  soluble  dans  un  excès 

fIffÊXXi  insoluble  dans  un  excès  de  bromure  de  potassium.  On  peut  le 

Aire  cristalliser  dans  Teau  chaude  ou  dans  l'alcool.  Séché  dans  le  Yide, 

j^feal^nne  3.  molécules  d*eau  qu*il  perd  à  100*. 

f^U.ùfâh^fârate  se  présente  en  petites  aiguilles  jaunes  extrêmement  peu 

pilfaWiw.  Il  ne  perd  pas  de  son  poids  à  100*  et  ne  s'altère  pas. 

y^.  fyHi^érate  d$  biiodoberbirine  (ou  krioéwte  de  berhérinef).  Cette  combi- 

paitnn.se  produit  lorsqu'on  ajoute  un  léger  excès  d'iode  à  la  solution 

Jigiieuse  ou  alcoolique  d'un  sel  de  berbérine.  Elle  se  dissout  à  chaud 

jUDS  l'alcool  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  prismes  transparents 

d'an  rouge  brun^  insolubles  dans  Teau^  très-peu  so!ubles  dans  l'alcool 

^  Tout  Jlode  qu'elle  renferme  est  prédpitable  par  Tazotate  d'argent, 
au-dessus  de  l'acide  sulfàrique^  elle  ne  perd  rien  à  lOO*.  La 
s'accorde  avec  celle  exigée  par  la  formule 

C40Hi7AjBO8,P,HI. 

Si  l'on  ajoute  un  sel  de  berbérine  dissous  dans  l'alcool  chaud  ^  une 
idlntion  étendue  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium,  en  évitant  avec 
ioin  tout  excès  d*iode^  on  voit  se  produire  une  substance  nouvelle  en 
paillettes  brillantes  vertes  à  reflets  de  cantharides;  la  quantité  de  ces 
paOlettes  augmente  à  mesure  que  la  liqueur  se  refroidit.  Elles  -sont 
^toujours  accompagnées  de  cristaux  de  la  combinaison  précédente  ou 
Viodhydrate  de  berbérine.  Cette  réaction  peut  servir  à  caractériser  la 
^berbérine;  elle  a  lieu  pour  des  quantités  mômes  très-petites  de  cette 
"base. 

^  Lés  cristaux  examinés  au  microscope  paraissent  être  des  prismes 
rhombiques;  ceux  qui  sont  assez  minces  laissent  passer  une  lumière 
d'un  rouge  brun^  quelquefois  violacée  et  toujours  complètement  pola- 
risée^ scomme  celle  qui  a  traversé  le  sel  de  quinine  connu  sous  le  nom 
d^rapathite. 

On  obtient  aussi  cette  combinaison  en  chauffant  avec  de  Tiodure 
d'éthyie  une  solution  de  berbérine  dans  l'alcool  à  90*,  en  vase  clos  à 
108*.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  d'iodbydrate  de  ber- 
bérine; mais  ceux-ci  se  transforment  au  bout  d'une  ou  deux  heures,  au 
soleil,  en  paillettes  vertes.  Dès  que  cette  transformation  a  eu  lieu,  il 


1 
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fini  loattnirt  le  vase  à  Taction  do  la  lumière  qui  continuerait  Itmodi. 
fleatibn  dneeiii^oaé  et  debnerait  naissdncè  aui  erialâtix  rongeidMr^ 
drtte  de  biibdurei  L'aUleur  pense  que  le  sel  rouge  et  le  sel  tert  otikk 
mente  edlnpesitibn  ;  mais  il  n'a  pas  pu  isoler  ce  dernier  à  Tëtat  de  (tiretii 
En  présence  de  Tiodure  d'éthyle  il  ne  se  forme  pas  de  combiamÉ 
éthYléei 


Mr  lliyilrëMHléHttef  t»at  Biai.  H.  HtJUHlirBn  et  H.  M  •■«(l). 

Les  auteurs  ont  donné  te  nditi  au  nouvel  àlcaldtde  dont  M.  ttli- 
ii^at  avait  àtitioncé,  il  t  a  qtielqtiô  lemps^  la  (bithatioh  pMF  i*Ëdmi 
de  rbydrd^enë  hkii^àùl  sbr  là  berbétlbé  (2).  Cette  sbbstân<iè  ftMSà 
eh  feisàtit  bobillir  dans  un  gi-Mhd  inati'às  tih  tfiélàb^ë  èdlll^  de 
è  ttàrtiës  de  berïiérinè,  100  pàHiëg  d'éâil,  10  t)ârtlé8  d^dbidë  siilfUHP 
dtôtlUé,  20  tjârties  d'acide  àcétlqdë  cristàllisdble,  du  dâc  grïbtili  IK 
^tiel^Uêk  Idmës  de  t^làtine.  Le  tiiàtràs  est  triUtit  d*btl  héftlgél^tlri' 
ÈHhi  Hûiïét  les  tapeurs. 

La  liqueur  se  décolore  peu  à  peu;  quand  Técume  devient  coùMt 
Jàùtie  de  vib,  ce  qui  àrHvê  ail  bout  d'une  dû  ^clux  hëui-es  d'ëbutHtSos, 
bn  arféte  la  l'éâclion.  Où  filtre;  dii  dissout,  s'il  jf  a  Itëti,  â  raldé  VlSHk 
sulfurique  étendu,  lé^  dépôts  crlstàlHséi^  qui  dnt  liù  se  foi4iief,e(ft 
ajoute,  après  refroidissemëbt,  dn  ëicêiÉ  d'ammoniaque.  On  obtient 
alors  un  dépôt  volumineux,  jaunâtre  de  la  nouvelle,  base.  On  filtre,  on 
lave,  on  sècbe  à  une  douce  chaleur  et  on  fait  bouillir  avec  de  ralcool 
la  masse  réduite  en  poudre. 

Les  liqueurs  alcooliques  laissent  déposer  la  base  par  le  refroidioe- 
ment;  on  la  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  TalcooL 

Au  lieu  de  précipiter  la  base  par  l'ammoniaque,  on  peut  l'obtenir 

■ 

avantageusement  sous  forme  de  chlorhydrate,  en  ajoutant  du  sel  maris 
à  la  liqueur  primitive.  Le  chlorhydrate  se  dépose  presque  entièremeot 
et  constitue  une  poudre  cristallisée. 

L*hydroberbérine  peut  être  obtenue  aussi  au  moyen  de  Tamalgame 
de  sodium  ;  mais  elle  est  alors  jaune  et  plus  difficile  à  purifier. 

La  nouvelle  base  se  dépose  dans  une  solution  alcoolique  chaude,  eo 
petits  cristaux  grenus  brillants  ou  en  aiguilles  plates  qui  sont  incolores 
ou  légèrement  jaunâtres.  Les  cristaux  appartiennent  au  type  du  prisoie 
rhomboïdal  oblique;  ils  sont  anhydres  et  renferment 

^0H2iABO*i 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Supplément,  t.  ii,  p.  101. 1863* 

(2)  Répertoire  de  Chimie  ptire,  t.  iv,  p.  367. 
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tf èiHifcdire  411  tfè  ylitt  que  It  barbéttae,  an  tdmelUmt  la  ilMBivli  fn- 
posée  par  H.  Dyson  Perrios  (i),  formule  qui  s'accorde  le  mieux  avec  les 
^fsHs  conntil.  foé  toloiioa  ifièoiérè  clé  basé  pure  jaunit  peii  i  peu  à  Tair. 
*  '  t'adde  sulfarique  concentré  dissout  i'hydroberbérine  en  se  colorant 

îHt  ]mu  mmtè. 

thr  tlii  HM  dé  itibnitë,  abus  une  clobhè  dàtiâ  laquelle  il  dé  Ai'giHe 

îfe  ISiéMë  eiildAydH^e;  àé  trafii^fbHfaëht  ëb  une  pôudf^e  lAintki  fef- 

^mée  de  cfeiléi'bt^iè,  toltible  dans  Ma  mm  et  èrfslBlltsIbtfi  Ch 

[IsUnelles  par  refroidissement. 

Ç'^Im  base  se  dissout  aussi  dans  Tacide  cblorhydrique  cbaud  ;  en  se  re- 

fÊiiéÊttaii,  là  solution  se  prend  en  gelée  et  se  transforme  peb  k  peu 

^  çristàhx. 

»//|/àIcoel  distoui  mieux  le  ctilôrhydiate  que  ne  le  fait  l'eau. 

'.-"•/Les  cristaux  ont  une  composition  riponcUnt  à  la  formule 

€«>H«*A2*SBClé 

^  ^d$  pkâine.  Le  cblorure  de  platine  précipite  âbbbdiiâffièAi  te 
tydraté;  loHqdë  U  pi'écij^itàUon  se  fâil  à  cbktia,  flabl  ûtië  tireur 
ItaVse,  èHë  ti^a  p&S  lietl  ifthtiiôâiàtément  et  le  sel  dé  ^làtibë  s8  ûi- 
pote  en  grains  cristallins  d*un  jaune  orangée  II  contient 

^[âOH2iAz^SHCl,PtCl«. 

'  b- Mftydrofo  et  le  bromhydraié  sont  blancs»  cristallins  et  très-peu 
•Diables. 

Vitzolate  est  aussi  très-peu  soluble  et  cristallin;  on  l'obtient  rare- 
flueat  pur  par  dissolution  de  la  base  dans  l'acide^  parce  que  ce  dernier 
r«Uère.  11  iraut  mieux  précipiter  le  sulfate  d'bydroberbérinei  eil  so- 
ifilién  chaude  très-étendue  par  l'asotate  de  soude. 

finies.  Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  base  à  de  Tacide  sulfurique 
très-étendu,  on  voit  cristalliser  dans  la  liqueur  des  aiguilles  qiii  la 
Templissent  toute  entière  et  qui^  exprimées  et  purifiées  par  cristallisa- 
tion^ sont  très-solubles  dans  Teau  et  renferment  de  l'eau  qu'elles  per- 
dent en  partie  à  l'air.  Leur  composition  répond  à  peu  près  à  celle  d'un 
suiCate  neutre  2(&^W^Àz^*)&B^\  mais  ils  renferment  toujours  un 
l^er  excès  d'acide. 

fin  présence  d'un  léger  excès  d'acide,  où  obtient  dëé  Hiottibbêdreë  de 
|fànde  dimension,  voisins  du  cube,  pét*daht  de  Teati  k  l'àir,  limpides, 
ne  pouvant  pas  être  dissous  dans  l'eau  sans  décomposition.  lié  pàfifi- 

(1)  Voir  plus  haut,  p.  a2d. 
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sent  être  une  combinaison  de  sulfate  neutre  et  de  bisulfate  renfermin 

Sel  neutre  2(^^mAzQ^)^ÏL^^  \  ,    .«^^ 

Sel  acide  ^i^mAz^^^&ïï^*)]  +  *"^ 

Une  solution  médiocrement  étendue  de  ce  sel^  additionnée  d'oneicès 
d'acide  sulfurique,  se  trouble  et  laisse  déposer  de  petits  cristaux  mam- 
melonnés  ou  une  masse  résineuse,  se  transformant  en  cristaux  de 
sel  acide.  Le  sel  double  est  décomposé  par  l'eau;  on  obtient  le «H 
acide  qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  l'alcooL  II  renferme 

€*0HîiAzOS^5-H«^4. 

lodhydrate  d'éthyl-hydroberbérine.  L'hydroberbérine  chauffée  pendni 
plusieurs  heures  au  bain-marie  ayecun  excès  d'iôdure  d'éthylefomol 
une  masse  pâteuse  qui^  reprise  par  l'alcool^  donne  des  prismes  ibeih 
boïdaux  jaunes  groupés  en  faisceaux. 

Les  eaux  nières  fournissent  encore  de  petites  lamelles  quadringo- 
laires  d'une  autre  substance  dont  il  faut  éviter  le  mélange  avec  kj 
premiers  cristaux. 

Ceux-ci  sont  solubles  dans  l'eau  ;  ils  renferment  de  l'eau  qu'ib  pÊ» 
dent  entièrement  à  1 10<^.  Leur  composition  est  exprimée  par  la  fonnikh 

^OH2O(^H5)Az0*,HL 

Le  phosphate  d'hydroberbérine  se  présente  en  belles  tables  rhoo^ 
biques;  Vacétate  en  prismes  et  en  tables  du  type  du  prisme  rhomboidal 
oblique;  Voxalate  en  petites  tables  rhombiques;  le  ^ar^ro^en  aiguilles 
groupées  en  mammelons. 

Régénération  de  la  berbérine.  En  dissolvant  Thydroberbérine  dans  on 
mélange  de  volumes  égaux  d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool,  à  chaud, 
et  en  ajoutant  goutte  à  goutte  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  d'alcool, 
on  voit  la  liqueur  se  colorer,  puis  déposer  des  aiguilles  de  chlorhydrate 
de  berbérine. 

Quand  la  liqueur  s'échauffe,  il  se  produit  un  dégagement  den- 
peurs  rutilantes  qu'il  faut  arrêter  en  refroidissant  le  vase. 

0iir  la  eomiHMiHloii  de  la  lonrlie,  par  H.  Bobert  HOFrUAflOI  (i)* 

I.  Tourbe  de  Merorietz  en  Bohème.  C'est  plutôt  une  terre  tourheoiSf 
elle  renferme  de  petits  cristaux  de  gypse.  À  la  dessiccation  elle  perd 
.50%- d'eau. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxviii,  p.  206.  ISW.  N«  h. 
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IL  Tombe  eompacte  de  Gratten,  en  Bohèsie  :  12,31  d'eau. 
IIL  Tourbe  terreuse  de  la  même  localité  :  25,00  d'eau. 
iy«  Tourbe  impure  des  Ardennes  :  16,34  d'eau. 
V.  Tourbe  de  Bruges  {Speoktorf)  :  10,30  d'eau. 
■TI.  Tourbe  pure  de  Hollande  :  9,10  d'eau. 

100  de  ces  tourbes  sècbes  renferment  : 


ttO 


I 

n 

m 

IV 

V 

VI 

Matières  organiques. . . 

Pblasse...^.. 

Soude.  •••••••.•.•••. 

33.60 
0.35 
0.20 
1.26 
0.77 

36.45 

0.60 
0.46 
0.004 

0.006 

26.23 

94.23 
0.18 

0.35 

0.94 

0.16 
0.11 
0.12 

0.006 

4.01 

83.37 

0.10 

0.08 
0.41 

0.33 

trace. 
0.07 

n 
0.02 
15.62 

80.01 
0.09 
0.02 
0.53 
0.22 

6.04 

0.09 
0.11 
0.01 
0.11 
0.012 

12.75 

91.31 
0.03 
0.004 
0.006 
0.04 

2.01 

0.02 

0.01 

0.001 

0.003 

0.011 

6.54 

96.00 
0.02 
0.001 
0.002 
1.056 

1.34 

0.002 
0.001 
0.001 
0.050 
0.001 

1.52d 

Hairaésie; 

^QteuT.... 

Pmnnfde  de  fer....'.. 
Alumine  .  • 

-= Adde  sulforlque 

,  Adâe  pbosphorique. . . 
SHice 

Adde  carbonique. .... 
rCblorer..... 

;  Partie  insoluble  dans 
les  acides. 

Aiote  total. 

1.258 
0.020 

2.159 
1.740 

1.308 
0.031 

0.811 
0.004 

0.734 
0.006 

0.934 
0.012 

Aaote  à  l'état  d'ammo- 
niaoue •.... 

M.WIJMW.    ••...••.••• 

■ 

Les  cendres  des  mêmes  tourbes  renfermaient  : 


I 


Potasse 

Soude 

Magnésie 

Chaux 

Peroxjde  de  fer 

Alumme 

Acide  sulfurique 

Acide  pbosphorique. . . 

Silice 

Chlore 

Acide  carbonique. .... 

Résidu  insoluble  dans 

les  acides 


0.53 
0.31 
1.90 
1.16 

54.89 

0.91 
0.70 
0.006 
0.09 
» 

39.50 


11 

III 

IV 

V 

VI 

3.15 

0.60 

0.45 
0.11 

0.37 
0.04 

0.52 
0.025 

6.00 

0.50 

2.67 

0.07 

0.05 

trace. 

2.44 

1.09 

0.51 

26.40 

16.33 

2.00 

30.21 

23.16 

33.63 

2.79 

trace. 

0.45 

0.23 

0.05 

1.99 

0.40 

0.56 

0.11 

0.025 

0.21 

» 

0.05 

0.01 

0.025 

0.10 

0.12 

0.06 

0.03 

0.025 

0 

0 

0.57 

0.13 

1.25 

69.43 

93.94 

63.78 

75.33 

38.00 
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L'auteur  a  •zamipé  auni  l^actioa  de  1-eau  gur  at$  différaatt  ida&- 
tillons  de  tourba  ai  ieiif  pou¥ûic  absovbaat  pour  Taau  ai  paat  Vwamh 
niaque. 
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ffur  f «^««fa  ff tCf  fêlf ilff  à  la  rf^nuf ntf  ilof ,  pu  M.  C.  mCWKMXÊft  (i). 

L'auteur  rappelle  qqe  dès  iikl,  paf  cooséauent  longtemps  avant  1) 
|uhUeaUop  ^p  mémoire  de  il?  Pasteur  $\iv  \f^  t^vmwlM^im  ^  \W 
|4fin.  d$  OMmiq  et  de  Phy$,^  9*  série,  t.  lviii^  p.  328),  il  a  fait  eoi}natfrf 
i^  p|rqdi}€MQi)  d(S  racjdp  st^ccii^ique  dans  la  fenneritation  dq  si)prf|.  f| 
Wt  est  mentionné  par  M.  Liebig  à  Particle  Fermentation  du  Ihcta: 
^aipe  de  Ohimie  {Sand^oert^^uck  der  Ckeme),  t.  m,  p.  224.  «  H  i»( 
pçN|l|J))e  qi4^  la  produclioi;  de  la  mannite  soit  liée  à  pa){f|  ^^  rfçjfil 
Ifitfcmtgtfe  qui,  d'après  une  lettre  particulière  de  M.  Schmidt,  de  Bot* 
pr^(,  ^  fSté  tfpuTé  et  caractérisé  par  lui  dans  tous  les  llajijd^  fipr: 
flMotés.  » 

^  1^  môme  époque  Tauteur  a  aussi  montra,  contrairement  à  VùfHa 
pion  acpréditée  par  T^enard,  que  la  levure  subit  une  augmentation 
pt  QOf)  upe  p^rie  ^  poids  pisudai^t  la  fera^enlation.  Du  restp,  H*  f^' 
(eur  cita  ce  fai(  en  mentionnant  un  passage  du  Traité  de  Ckitm  di 
II.  Regqault^  t.  iv,  p.  {85,  4*  édition  :  «  On  a  reconnu  que  la  levûrf 
augmente  du  quart  de  son  poids  environ.  »  J'ignore,  ajoute  M.  Pas- 
teur, où  M.  Regnault  a  puisé  cette  i^djcatioq  poD^traire  auf  ^eFtioQs 
de  M.  Thenard^  mais  vraie  d'une  manière  générale. 

Aeêher«hea  phy«iploal«ii6«,  p«r  V.  BEKVHOIiD  1¥I€KE  (t). 

Composition  des  coquille^  â^ oeufs, 

Pqnle 
péron.     Monette.      Faisan:        Oie.      domes'tiflroe. 

P^bQ^^te  de  c^ux  04,60  9i,96  93,^3  95,26  93,^0 

Carbon,  de  màgpésie  0,69  0,76  0,66  0,72  i:2|9 

thospbates  0,42  0,83  1,37  0,47  0,7^ 

iatjèfef  orgaPiqu^s  4,30  6,45  4,lj4  3,g.5  ^|i 

ipo;oi   ioo,OQ  100,00  100,00  iôo,éd  iDOi 

•     •    •    •  ■     ■  k 

W.l4«p«/il1  fief  Chçmf  tAnd  Pharmacie,  t.  cxxvi,  p.  %U$,  pjpm.  |ér.,  p  M 
* 'Avril  18^3. 

(a)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxv,  p.  78.  |Noa7.  ter.,  T.  sus.] 
Janvier  1863. 
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L»'aule|ir  pensa  que  la  genre  de  nourriture  n'est  pas  sans  influence 
sur  ce^te  compositipn. 


Operoilt. 

Carbonate  de  chaux 
Carbonate  de  magnésie 
Phosphates  terreux 
phosphate  ferrique 


Silice 

Matières  organiques 


GoqoUlt. 

96,07 
0,98 

0,85 


« 


1,15 
0,95 

100,00 


5,36 
100,00 


La  différence  ^ui  existe  4aDs  la  coipposition  de  ces  ^eux  ppftjpns  de 
la  co^ille  est  digne  d'attention. 

Compositiim  des  os  de  poissons. 


Carbonate  de  chaux 
Carbonate  de  magnésie 
Phosphates  terreux 
Phosphate  ferri(}ue 
CUor^re  de  sodiu^ 
Chioriire  de  potassium  (1) 
Sulfate  de  soude 
y^tièreç  prgaRîques 


Carbonate  de  cbau^ 
Carbonate  de  magnésie 
Phosphates  terreux 
Sul(ate  djs  ch^^j^ 
Matières  6rganiqpp3 


Ârmnre  oBseoie 
de  l-ettnrgeoâ. 

022 

47,31 

0,<0 

0,41 
*7,t2 

100,00 

ÛBselets  de  l'oole 
dn  eiblUQ. 
90,03 
0,âSi 
6,51 

8,92 
100,00 


normale,  par  Sf .  BENCE  «I^SES  (!]• 

6es  dépôts  sont  formés,  d'après  Prout,  d'urate  d'ammoniaque,  et, 
d'après  M.  Heint;,  d'urate  de  soude;  néanmoins  le  dernier  chimiste  y  a 
toujours  trouvé  de  i^ammoniaque,  ainsi  que  de  la  potasse,  de  la  chaux 

(i)  La  présence  de  sels  alcalins  a  déjà  été  observée  par  M.  de  Bibra. 

(2)  Journal  ofthe  Chemical  Society ^  t.  xv,  p.  201,  —  Journal  fur  praktische 
Chemie,  t.  lxxxviii,  p.  153.  1863.  N*»  3. 
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et  de  la  magnésie;  la  quantité  de  cendres  s'élève  de  3  à  8  y^  D'après 

M.  Scherer,  ces  dépôts  renferment  80,02  à  82,89  %  d'acide  uriqne. 

L'auteur  y  a  trouvé  quelquefois  des  cristaux  mdcrpscopiques  d*adde 

urique;  toujours  des  urates  alcalins  et  de  Tammoniaque,  et  très-soo- 

vent  de  l'oxalate  de  cbaux.  La  composition  centésimale  de  ces  dépôts 

uriques  est  la  suivante  : 

I.            II.  m. 

Acide  urique              94,36  91,06  92,4  i 

Potassium                    3,15           3,78  5,06 

Sodium                        i,il           1,87  1,20 

Ammonium                1,36          3,36  1,61 

Ces  dépôts,  lorsqu'ils  ne  contiennent  pas  dans  l'origine  des  cristaux 
d'acide  urique  libre,  sont  tout  à  fait  amorphes;  mais  lorsqu'on  les  lare 
à  l'eau  froide,  il  y  a  de  l'acide  mis  en  liberté,  comme  on  le  constateai8é> 
ment  à  l'aide  du  microscope.  L'analyse  de  ces  dépôts  fait  voir  qjfïit 
contiennent  plus  d'acide  urique  qu'il  n'en  faut  pour  former  desnraies 
acides,  et  que  cet  excès  d'acide  est  retenu  avec  assez  peu  d'énergie 
pour  être  enlevé  par  l'eau  froide. 

Pour  confirmer  ces  résultats,  l'auteur  a  cherché  à  produire  directe- 
ment des  urates  alcalins  à  grand  excfès  d'acide. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'acide  urique  dans  du  phosphate  de  sonde  o^ 
dinaire,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  un  dépôt  amorphe  qui, 
traité  par  l'eau  froide,  donne  des  cristaux  d'acide  urique.  On  obtient 
un  dépôt  analogue  en  faisant  dissoudre  de  l'acide  urique  dans  de  li 
soude  ou  de  la  potasse,  et  ajoutant  ensuite  de  l'acide  acétique  jus- 
qu'à faible  réaction  acide.  L'analyse  du  sédiment  potassique  a  dooaé 
79,44  d'acide  urique  et  18,46  de  potassium,  ce  qui  correspond  sensible- 
ment à  la  composition  d'une  combinaison  d'acide  urique  et  d'orale 
acide  de  potasse^  combinaison  qui  serait  une  sorte  de  tétra-urate  de 
potasse  (80^99  d'acide  urique  et  19,01  de  potassium);  l'eau  le  décom- 
pose en  mettant  en  liberté  de  l'acide  urique.  On  peut  donc  considérer 
ce  sédiment,  ainsi  que  ceux  de  l'urine,  comme  formé  de  tétra-urates. 

La  différence  que  présentent  ces  résultats,  avec  ceux  du  doctenr 
Prout  et  de  M.  Heintz,  tient  à  ce  que  les  différents  urates  n'existent  pas 
dans  les  dépôts  urinaires  dans  des  rapports  constants  ;  tantôt  c'ait 
l'urate  d'ammoniaque  qui  domine,  tantôt  l'urate  de  potasse  ou  i'orate 
de  soude. 


\ 
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tfeft  lenyératwmi  éÈewéem,  par  MM*  ■•  BMnmSAMJUnM 
miEWWLUEi  et  imiOST  (1). 

Paii9  un  mémoire  récent  (2),  M.  Edmond  Becquerel  est  arrivé^  dans 
te  taoÊore  des  températures  élevées,  à  des  nombres  très-différents  de 
qu'avaient  obtenus  MM.  H»  Deville  et  Troost.  Ainsî^ 


vu.  Dtrffla 
M.  Beeçaerel.    etTroott.       niflémoe. 

'-  '  Point  d'ébuUitîon  du  cadmium        746«,3  860«         U3*,7 

—  zinc  932*,0         1040»         108*,0 

^"IDL  Deyille  et  Troost  ont  trouvé  la  cause  de  ces  différences  dans 
Ijpesnploi  des  vases  pyrométriques  en  platine  dont  M.  Becquerel  a  fait 
jiÎMigè.  A  ces  hautes  températures^  ce  métal  est  extrêmement  poreux, 
jtttaimeles  auteurs  le  montrent  dans  les  expériences  suivantes  : 
.  ''lis  prennent  un  tube  de  platine  extrait  d*un  lingot  bien  travaillé 
qu'on  emboutit  et  qu'on  passe  à  la  filière,  de  manière  à  obtenir  un 
tube  très-sain^  très-homogène  et  dépourvu  de  soudure.  On  introduit 
ce  tube  dans  un  autre  tube  en  porcelaine  de  Bayeux^  plus  large  et 
moins  long,  et  Ton  ferme  l'espace  annulaire  compris  entre  eux  au 
moyen  de  bons  bouchons  de  liège.  Cet  espace  rempli  de  fragments  de 
porcelaine  est  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  sec.  Dans  le  tube 
en  platine,  fermé  par  deux  bouchons  en  caoutchouc,  on  fait  passer 
de  l'air  parfaitement  desséché.  Le  système  est  introduit  dans  un  four- 
neau alimenté  d'air  et  chauffé  avec  le  charbon  des  cornues  à  gaz. 

Ainsi,  l'air  et  l'hydrogène  circulent  séparés  par  une  cloison  continue 
et  intacte  de  platine.  A  la  température  ordinaire,  l'air  recueilli  à  la 
sortie  du  tube  dé  platine  possède  la  composition  normale. 

Mais  si  l'on  élève  lentement  la  température,  l'air  perd  peu  à  peu  son 
oxygène  et  dans  le  tube  abducteur  il  se  condense  de  l'eau  dont  la  pro- 
portion  augmente  avec  la  température.  Enfin,  quand  celle-ci  est 

(i)  Comptes  rendus  y  t.  lvi,  p.  977  (1863). 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  sér.,  t.  lxvui,  p.  40. 
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arrivée  à  1100<^  (estimation  des  auteurs),  le  tube  de  platine  qoireçoii 
de  Tair  sec  ne  fournit  plus  que  de  Tazote  et  de  l'eau  qu'on  peut  doser 
dans  un  tube  à  despication  taré.  L'bydrogène  qu)  sortde  Vespue  an- 
nulaire est  toujours  pur,  mais  il  devient  beaucoup  moins  abondant. 
Si  l'on  ferme  le  robinet  qui  amène  Thydrogène,  la  porosité  du  tobe 
est  assez  grande  pour  que  l'hydrogène  traverse  encore  les  parois  du  tube 
en  platine  et  un  vide  presque  complet  se  produit  dans  l'espace  annn- 
laire. 

En  remplaçant  l'air  sec  par  de  l'acide  carbonique  sec,  on  recueille, 
en  même  temps  que  ce  dernier  gaz,  une  grande  quantité  d'oxyde  de 
carbone  et  d'hydrogène  et  il  se  forme  de  l'eau. 

Dès  lors  on  s'explique  pourquoi  les  températures  déterminées  pir 
M.  Becquerel  sont  inférieures  de  100**  environ  à  celles  qu'ont  ^bt^ 
nues  les  auteurs.  Cette  porosité  du  platine  l'empêche  peut-être  de  con- 
server les  gaz  à  haute  température  et  à  haute  pression;  mais  c'eit 
surtout  un  effet  d'endosmose  qui  sollicite,  malgré  une  pression  coa- 
traire,  les  gaz  du  foyer  à  entrer  en  contact  avec  l'air  du  pyromètre. 

MM.  Deville  et  Troost  se  servent,  pour  leurs  déterminations,  d'iv 
procédé  direct,  indépendant  de  toute  hypothèse,  exempt  de  cause  Cl- 
pitale  d'erreur  :  ils  opèrent  la  mesure  sous  la  même  pression  d'un  va* 
lume  d'air  pris  successivement  à  0**,  puis  à  la  température  qu'on  vert 
mesurer,  et  enfermé  dans  des  vases  de  porcelaine  de  Bayeux  (dont  la 
dilatation  est  connue)  vernissés  intérieurement,  imperméables  et  abso- 
lument rigides  à  celte  température,  puisqu'ils  y  tiennent  le  vide  absolu 
et  qu'ils  sont  fort  éloignés  de  leur  point  de  fusion  et  de  ramollissement. 
Ces  vases,  traversés  jusqu'au  rouge  naissant  par  un  courant  d'air  sec, 
sont  fermés,  à  la  fin  de  l'expérience,  avec  un  petit  bouchon  en  porce- 
laine, fondu  ensuite  avec  un  chalumeau  à  gaz  oxy-hydrogène.  Les 
seules  erreurs  possibles  portent  sur  l'observation  de  la  pression  baro- 
métrique, de  la  température  ambiante,  enfin  du  volume  du  gaz  me- 
suré dans  un  tube  gradué.  Quant  à  cette  lecture,  une  erreur  très-gros- 
sière et  inacceptable  d'un  centimètre  cube  (les  ballons  en  contiennent 
300  à  330)  n'influerait  pas  bien  sensiblement  sur  les  résultats. 

De  la  densité  des  Tapeurs  à  des  iempératarcs  très-éleTéef) 
par  uni.  H.  jilAlllTE-CIiAIBi:  DETIIiIiE  et  TKOOST  (1). 

Les  nombres  fournis  par  l'expérience  sont  comparés  aux  densités  de 
vapeurs  théoriques,  calculées  en  effectuant  le  produit  de  la  densité  de 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  8ttl  (1863). 
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Sbydrogène  0,0693.  par  l'équivalent  du  corps  simple  ou  composé  que 
^n  considère.  Lorsque  ce  produit  doit  être  doublé  pour  devenir  égal 
lo  à'-pMi  ptèg  égal  à  la  densité  observée^  on  dit  que  réquivaîent  re- 
iréÉfjBûte  un  volume  de  vapeur.  Lorsque  ce  produit  doit  6ti*e  multiplié 
pÊBt  i,  1/2»  114,  on  dit  que  l'équivalent  représente  2, 4  ou  8  volumes  de 
Mipeur. 
i«  Corps  dont  l'équivalent  représente  1  volume  de  vapeur  : 

Dentifé 

oiwerTée.  oalsidée. 

1,1056  1,108 

2,23  » 

B,68  6,54 
9,00            "     8,93 

9,08  » 

4,35  4,29 

4,50  » 

10,60  10,53 

iO,SlO  » 


i:     -• 


• 

T«iBfiratiue 

Oxyeène 
Soufre 

0» 
860* 

M. 

1040« 

Sélénium 

1420» 

Tellure 

1390» 

M, 

1439» 

Pb^bore 

vers  500» 
1040» 

Arsenic 

vers    564* 

àifm^^ 

860* 

"'i^  souflre  et  le  sélénium  possèdent,  &  l'état  de  vapeur,  un  coefficient 
P  dQjB^tion  très-rapidement  variable  entre  certaines  limites  avec  tem** 
llr^Lture. 

'.J  Vpici  les  nombres  qui  ont  servi  à  constater  le  fait  pour  le  sélénium  s 

•  »  ■ 

Deiuité 

ToBpértiiire.  obseryée.  oalenlée*  Rapport* 

860<»  7,67  5,54  i/3 

1040O  6,37  »  7/6 

1420»  5,68  »  102/!00 

Ji*  Corp?  dont  réquivaîent  représente  2  volumes  : 

Température.        Densité  obseryée. 

Chlorure  de  tantale  SBC  9,6 

Chlorure  de  niobium  330»  10,9 

3*  Corps  dont  l'équivalent  représente  4  volumes  : 

Densité 
Température,     observée.       calculée. 

Snlfhydrate neutre  d'ammoniaque         99«,5  1,26  i,i8 

Acide  sulfurique  monohydraté  440,0  1,74  1,70 

Le  sulthvdrate  d'ammoniaque  résulte  de  la  combinaison  de  4  vo- 
lumes d'anunoniaque  et  de  2  volumes  d'acide  sulfhydrique.  D'après  la 
règle  de  Gay-Lussac^  ces  volumes  doivent  se  condenser  en  4;  c'est  ce 
que  rexpérience  confirme. 
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4«  Corps  dont  l'équivalent  représente  8  yolomes  : 


D«Dait6 


Température» 

obMlrTée. 

Mlenlk 

350« 

1,01 

0,93 

1040» 

1,00 

• 

440» 

1,67 

i,70 

860O 

1,71 

• 

440* 

2,59 

2,50 

860» 

2,78 

a 

56«,7 

0,89 

0,88 

100« 

0,79 

0,76 

350» 

1,44 

4,4i 

350» 

2,19 

i,83 

Chlorhydrate  d'ammoniaque 

Id.  id. 

Brombydrate  d'ammoniaque 

Id.  id. 

lodhydrate 

Id. 
Bisulfhydrate 
Cyanbydrate 

Chlorhydrate  d'éthylamine 
Chlorhydrate  d'aniline 
Chlorure  d'ammonium  et  de 
mercure  HgCl,A2H*Cl  440«  3,50  3,25 

Toutes  les  substances  complexes  qui  donnent  8  volumes  de  vapeur 
résultent  de  l'union  de  4  volumes  de  l'un  des  composés  avec  4  to- 
lumes  de  l'autre  sans  condensation. 

Suivant  M.  Deville^  les  éléments  de  ces  substances  ne  se  séparent 
pas  an  moment  où  l'on  en  prend  la  densité  de  vapeur,  et  leur  éfoi- 
valent  ne  représente  pas  4  volumes  de  vapeur.  {Comptes  rendus,  t.  gH} 
p.  733.) 

Voici  quelques  expérîences  en  vue  de  prouver  ce  fait  : 

1*^  Le  sel  ammoniac  ne  se  décompose  pas  à  la  température  oà  Vuk 
moniaque  est  en  grande  partie  décomposée.  Deux  tubes  dé  porcelnoe) 
l'un  bouché  à  une  extrémité  et  contenant  du  sel  ammoniac,  Taotn 
traversé  par  un  courant  d'ammoniaque  ont  été  chauffés  tous  deux* 
côte  à  côte,  dans  un  fourneau. 

Tandis  que  la  vapeur  du  sel  ammoniac  ne  manifestait  aoenoe 
trace  de  décomposition^  les  gaz  sortant  du  tube,  traversé  par  Fanuflo- 
niaque,  contenaient  : 

Ammoniaque  non  décomposée  53^ 

Azote  et  hydrogène  46,8 


100^0 

A  une  température  plus  élevée,  le  tube  à  sel  ammooiac  a  laissé  ié' 
gager  des  gaz  composés  de  : 

ObserTé.  Galcnlé. 

Acide  chlorbydrique  32,0  32,2 

Hydrogène  49,4  50,1 

Azote  18,6  16^7 

100,0  100,0 
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Au  mâine  moment,  le  gas  ammoniac  foarnissait  : 

Gai  ammoniac  24,2 

Hydiogène  et  azote  75,8 

100,0 

La  température  était  voisine  de  1100*,  car  en  essayant  de  prendre  la 
densité  du  cUorliydrate  d'ammoniaque,  les  auteurs  ont  obtenu  : 

Ctptelté  Gti  resté  M  ti—oolift 

du  dani  fWtédaM 

Températofe.  ballon.  le  ballon.  la  vapear. 

A  1075  303««,0  30«»,0  m 

B  1080  309«',8  36%1  -25% 

Les  gas  restés  dans  les  ballons  avaient  la  composition  suivante  : 

Obienré. 
A.  B.  Gale«lé« 

{  Hydrogène  49  75,2  75,0 

Azote  49  24,8  25,0 

Ozygène  2  »  » 


,,,  100,0  100,0  100,0 

-û  Du  inélange  d'acide  chlorhydrique,  d'azote  et  d'hydrogène  gazeux, 

^passant  &  travers  un  tube  porté  au  rouge  sombre,  ne  produit  pas  de 

aei  aomioniac,  même  quand  on  y  place  de  la  mousse  de  platine.  Il  est 

donc  impossible  d'admettre  que  le  sel  ammoniac  se  soit  décomposé, 

Jifois  reconstitué  dans  les  ballons  à  densités. 

^  Mêmes  résultats  avec  le  bromhydrate  et  l'iodhydrate  d'anmioniaque* 

-4.  y  L'équivalent  du  cyanhydrate  d'ammoniaque  qui  se  forme,  comme 

OD  sait,  aux  températures  les  plus  élevées,  fournit  8  volumes  de  vapeur 

à  100»«  D'ailleurs,  s'il  se  décomposait,  il  ne  produirait  pas  un  mé- 

•lange  d'acide  cyanhydrique  et  d'ammoniaque  qui,  l'un  et  l'autre,  se 

détruisent  bien  avant  le  cyanhydrate. 

3*  Le  chlorhydrate  d'éthylamine  s'est  décomposé  en  très-petites  pro- 
portions dans  les  ballons  à  densités  en  éther  chlorhydrique  et  en  am- 
moniaque. Ces  gaz  ne  se  recombinent  pas  dans  les  circonstances  où  les 
auteurs  se  sont  placés. 

Bmt  le«  é.emaMém  de  Ta^ar,  par  H.  H.  0AI1ITE-C1<AIBE  VEUnULE  (!). 

L'auteur  discute  les  expériences  de  M.  Pébal  sur  le  sel  ammoniac  et 
celles  de  MM.  Wanklyn  et  Robinson  sur  le  perchlorure  de  phosphore 
et  l'acide  sulfurique  monohydraté,  et  il  interprète  ces  expériences  au 
moyen  du  langage  introduit  dans  la  science  par  M.  Graham.  La  décom- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  731  (1863). 
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position  de  ces  corps  n'est  pas  spontanée,  mais  11  fant  î'àllribtièir  à  h 
diffusion,  dans  lès  gaz,  de  vapeurs  dont  les  éléments  possèdent  un  p<ni- 
voir  diffusif  différent.  Suivant  M.  Deville.les  expériences  des  auteurs 
précédents  ne  prouvent  pas  que  le  sel  ammoniac^  le  perchlorure  de 
phosphore  et  Tacide  sulfurique  soient  décomposables  dans  leur  propri 
vapeur  aux  températures  auxquelles  ils  ont  agi  sans  Tintervention  de 
la  force  qui  intervient  dans  les  expériences  de  M.  Grahanci.  M.  Deville 
admet  qu'il  n*y  a  pas  dissociation  spontanée  du  sel  ammoniac  à  la  tem- 
pérature à  laquelle  sa  densité  de  yapeur  correspond  à  8  volumes. 
L'expérience  suivante  lui  parait  lever  tous  les  doutes  à  ce  sujet: 

Dans  une  enceinte  chauffée  à  350<>  par  la  vapeur  de  mercurSi  on  in- 
troduit un  thermomètre  à  air,  puis  on  fait  arriver  rapidement  par 
deux  tubes  distincts  deux  courants  gazeux  de  môme  vitesse,  l'un  d'a- 
cide chlorhydrique  et  Tautre  d'ammoniaque.  Au  moiùetit  où  les  gaz 
se  combinent  l'air  sort  brusquement  du  thermomètre  à  air;  si  l'on 
ferme  sa  tige  au  moment  où  le  dégagement  de  vapeurs  est  suffisam- 
ment abondant,  on  voit  quô  la  température  de  l'enceinte  a  été  portée 
à  394^,5  malgré  le  refroidissement  incessant  détermûlé  par  les  vapeurs 
de  mercure  bouillant  qui  ramènent  constamment  à  350<*  les  parois  de 
l'enceinte.  Ainsi,  non-seulement  le  sel  ammoniac  ne  se  décompose 
pas  à  394*^,5  (M.  Pébal  avait  opéré  à  une  température  inférieure  à 
celle-là),  mais  ses  constituants  s'unissent  à  cette  température  avec 
dégagement  de  chaleur,  chaleur  bien  plus  considérable  sans  doute 
que  ne  peuvent  le  faire  supposer  les  nombres  cités  plus  haut.  Or,  la 
densité  de  vapeur  du  sel  ammoniac,  prise  à  350°  dans  le  bain  de  va- 
peur de  mercure,  est  égale  à  1,00.  Le  calcul  exige  0,93  en  admettant 
que  l'équivalent  fournisse  8  volumes  de  vapeur. 

Recherches  sur  ie«  densitéft  de  vaiieilrii  auonialetf, 

par  M.  Ans.  CASOUBS  (i). 

Chacun  sait  qu'en  1845,  l'auteur, a  fait  voir  que  les  vapeurs  de  cer- 
tains liquides  ne  se  comportaient  à  la  manière  des  gaz  permanents 
qu'à  des  températures  de  beaucoup  supérieures  à  celles  de  leur  point 
d'ébullitîon,  de  telle  sorte  qu'on  obtient  pour  certains  corps,  tels  que 
l'acide  acétique  monohydraté,  par  exemple,  une  densité  de  vapeur 
anomale  en  opérant  à  une  trentaine  de  degrés  au-dessus  du  point 
d'ébullition  de  la  substance.  Il  revient  aujourd'hui  sur  cette  circon- 
stance en  se  posant  cette  question  :  «  Ne  pourrait-on  pas  attribuer  cette 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  900  (1863). 
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anomalie  à  ce  qu'à  des  températures  rapprochées  de  celle  de  Tébulli- 
tion  du  liquide  et  de  sa  transformation  en  un  fluide  aériforme,  une 
portion  de  ce  liquide  reste  en  dissolution  dans  la  vapeur  et  vient 
par  suite  augmenter  le  nombre  qui  représente  la  densité  î  » 

Lorsqu'on  substitue  à  l'hydrogène  de  Pacide  acétique     ^     JO^,  en 

dehors  du  radical,  des  corps  susceptibles  d'engendrer  des  produits 
volatils,  les  dérivés  ne  présentent  plus  d'anomalie.  Exemple,  les  acé- 
tates de  méthyle,  d'éthyle,  d*amyle,  Tacide  acétique  anhydre  : 


Noms 

Température 

Température 
delà 

Densité 

Densité 

des  composés. 

d'éballition. 

détermination. 

trouyée. 

calculée. 

Acétate  de  méthyle 

58° 

770 

2,595 

2,585 

—      d'éthyle 

74 

98 

3,087 

3,079 

—      d'amyle 

125 

148 

4,602 

4,558 

lo2 

3,673 

3,562 

i       172 

3,580 

» 

Acide  acétique 

\  1370  à ^ 380 4 

185 

3,563 

» 

anhydre* 

>     X  w  1      Gt   J  00     i 

228 

3,534 

» 

w 

242 

.    3,487 

» 

1        255 

3,489 

» 

Remplace-t-on  au  contraire  une  molécule  d'hydrogène  dans  le  ra- 
dical acétyle,  l'anomaHe  reparaît^  quoique  moins  marquée  que  pour 
l'acide  normal.  Exemple,  l'acide  monochloracétique  : 


Nom 

Température 

Température 
aela 

Densité 

Densité 

du  composé. 

d'ébulUtion. 

détermination^ 

trouYée* 

théorique. 

1 

(       203° 

3,810 

3,278 

1 

\       208 

3,762 

» 

Acide 

188°      - 
1 

1 

;    222 

3,559 

» 

monochloracétique 

\       240 

3,445 

» 

f       261 

3,366 

» 

V       270 

3,283 

» 

Si  l'on  remplace  l'oxygène  en  dehors  du  radical,  l'anomalie  reparaît, 
mais  d'une  manière  moins  marquée. 

Température 


Température 

delà 

Densité 

Densité 

d'ébullition.             détermination. 

trouTée* 

théorique. 

93° 

à  95°  incolore 

110° 

2,936 

2,634 

» 

»    incolore 

115 

2,889 

» 

» 

»    jaune 

131 

2,778 

» 

» 

»    rougeâtre 

138 

2,734 

» 

» 

»    rouge-brun 

151 

2,864 

» 

Acide 
thiacétique. 


L'auteur  à  essayé  de  préparer  l'acide  éthylacétique  afin  de  voir  ce 
que  produirait  Tintroductiou  dans  le  radical  d'un  corps  tel  que  l'éthyle 
dont  la  fonction  chimique  est  analogue  à  celle  de  l'hydrogène  ;mais  il 
n'est  pas  arrivé  à  produire  ce  composé. 
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Lorsqu'on  met  Tacide  cblorhydrique  en  présence  de  TesseiKe  de 
térébenthine,  de  Tamylène,  etc.,  4  volumes  de  ces  carbures  s*UDis6eat,à 
la  manière  de  l'ammoniaque,  à  4  volumes  d'acide  cblorhydrique  pour 
former  des  composés  neutres  comme  le  sel  ammoniac. 

On  devait  s'attendre  à  voir  ces  combinaisons  produire  8  volâmes  di 
vapeur,  comme  cela  arrive  pour  le  sel  ammoniac  ;  il  n'en  est  rien;  ellei 
représentent  4  volumes  : 

Températnre 
Noms  Température  delà  Deniité  Deuitè 

des  composés.  d'ébûllition.     détermination,    trouvée.  calenléB. 

Chlorhydrate    d'es-  (      »        »  237<>        6,421     ) 

sence  de  térében-  {  >    6,050 

thine  (      »        »  244         6,045    ) 

Chlorhydrate  d'amy- 
lène  85*>à  90«  141  3,750  3,721 

Chlorhydrate  de  ca- 
proylène  108«>àH2«  162  4,256  4,2U 

Chlorhydrate  de  ca- 
prylène  155oàl60»  196         5,311  5,200 

M.  Cahours  explique  cette  différence  en  disant  que  dans  le  contact 
de  l'acide  cblorhydrique  et  de  l'ammoniaque,  corps  doués  de  proprié- 
tés antagonistes,  mais  dans  lesquels  la  saturMion  est  satisfaite,  ilyi, 
pour  ainsi  dire,  simple  juxtaposition  des  deux  composés  binaires  mises 
présence,  chacun  conservant  dans  la  combinaison  ses  propriétés  go&« 
stitutives. 

L'acide  cblorhydrique,  au  contraire,  en  présence  de  l'amylène  et  de 
ses  homologues  dans  lesquels  le  carbone  n'a  pas  atteint  la  limite  de 
saturation,  tend  à  produire  des  composés  de  la  forme  C*"H*"X*,  V 
pouvant  remplacer  un  corps  simple  tel  que  H2,Cl*,Cy*  ou  leur  équiva- 
lent HCl,HBr,  etc.  ;  et  ce  qui  le  prouve,  suivant  l'auteur,  c'est  que  le 
chlore,  le  brome,  etc.,  ne  sont  pas  accusés  dans  ces  composés  par  les 
réactifs  ordinaires  :  en  résumé,  ces  corps  ne  sont  pas,  à  proprement 
parler,  des  chlorhydrates^  des  bromhydrcUes, 

L'auteur  a  essayé  de  prendre  la  densité  de  vapeur  de  l'acétate  d'am- 
moniaque; il  n'a  pu  y  parvenir  parce  que  ce  sel  se  détruit  déjà  vers 
200*  et  donne  de  l'acétamide. 

Les  autres  sels  ammoniacaux  formés  par  les  oxacides  fournissent  des 
résultats  semblables. 

liar  l'absorption  des  sok  par  le  eharlKm^  par  H.  A.  fiUflTlI  (i). 

On  savait  déjà  que  le  charbon,  plongé  au  contact  de  l'air  atmosphé- 
rique, absorbe  plus  d'oxygène  que  d'azote.  L'auteur  a  montré  que, 

(1)  Annal  en  der  C  hernie  und  Pharmacie.  Supplément,  t.  ii,  p,  262. 
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ftsaàuA  un  certain  temps,  il  n'y  a  pas  da  toat  d'azote  absorbé,  mais 
imiqpiement  de  Pouygène.  Un  phénomène  analogue  se  produit  avec 
un  mélange  d'ozfgène  et  d'hydrogène.  Mais  il  y  a  des  Iknites  à  cette 
«eiioa  ;  lorsqu'on  introduit  dans  de  l'azote,  un  charbon  saturé  d'ozy- 
fèae»  une  portion  de  l'oxygène  se  dégage  pour  être  remplacée  par  de 
ruEQte. 

A  la  suite  de  ces  observations,  M.  Smith  expose  les  raisons  qui  lui 
Jjinl  admettre  que  l'attraction  physique,  qui  se  manifeste  par  la  cohé« 
Am,  ne  diffère  pas  des  attractions  chimiques.  D'après  lui»  les  corps 
Mtérogènes  sont  doués  d'une  tendance  à  la  combinaison  et  s'attirent; 
mais  le*  résultat  final,  la  combinaison,  n'est  pas  toujours  possible  et 
«*€at  ]&  seulement  ce  qui  diff'érencie  les  phénomènes  physiques  des 
phénomènes  chimiques,  les  uns  étant  le  résultat  complet,  les  autres, 
3q  résultat  incomplet  de  l'attraction. 

Lorsqu'on  introduit  un  fragment  de  charbon  saturé  d'azote  dans  un 
tiAe  rempli  d'oxygène  sur  la  cuve  à  mercure,  on  voit  d'abord  le  vo- 
Ig^im  augmenter.  Une  partie  de  l'azote  se  dégage  et  l'oxygène  n'est  ab- 
lïprfaé  qu'ensuite.  Si  le  charbon  n'est  pas  saturé  d'azote,  ce  phénomène 
âlftie  présente  pas..     . 

^^^.LVôygène  ne  peut  pas  être  chassé  du  charbon  par  la  chaleur  ou  par 
Ihtu  bouillante;  dans  ces  circonstances  au  Heu  d'oxygène,  le  charbon 
S%age  de  l'acide  carbonique.  La  combinaison  de  l'oxygène  et  du 
isaribone  s'opère  donc  dans  ce  cas  à  une  température  inférieure  à  celle 
ii$  l'eau  bouillante. 

Le  charbon  animal  possède  ces  propriétés  à  un  degré  beaucoup  plus 
Éllevé  que  le  charbon  de  bois. 

Le  charbon  de  bois,  plongé  dans  l'oxygène  pur,  absorbe  ce  gaz  peu- 
Âmt  un  mois,  l'acide  carbonique  pendant  un  temps  très-court  seule- 
ment, et  rhydrogône  plus  rapidement  encore.  L'auteur  admet  que 
Padde  carbonique  qui  prend  naissance  arrête  l'absorption  de  l'oxygène. 

n  considère  la  plus  grande  partie  de  la  surface  solide  du  globe, 
comme  un  corps  poreux  dans  lequel  il  se  produit  continuellement  un 
^tibange  de  gaz. 

On  sait  que  lorsqu'on  éteint  un  charbon  dans  le  mercure,  ce  métal 
(iénètre  dans  les  pores  du  charbon. 

.  L'auteur  ne  pense  pas  que  cette  pénétration  soit  due  uniquement  à 
Kt  pression  de  l'atmosphère,  parce  que  l'eau  prend  la  place  du  mer- 
cure et  amène  celui-ci  à  la  superficie  du  charbon;  c'est  donc  une  ae- 
M<m  de  surface. 
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me  raellTitè  •atalytivM  ûtmB  Um 

par  m.  0€»MBmMBn  (1). 

Les  substances  qui  jouissent  du  pouvoir  de  développer  des  phéno- 
mènes catalytiques  sont  tellement  répandues^  soit  dans  les  végétatu 
soit  dans  les  animaux,  qu'on  peut  dire  que  les  deux  règnes  des  êtres  or- 
ganisés en  sont  pénétrés. 

Les. semences  et  les  racines  de  toutes  les  plantes  que  j'ai  examinées 
contiennent  des  substances  catalysantes.  La  germination  est  si  intime- 
ment liée  à  la  présence  d'une  substance  de  cette  espèce^  que  tont 
moyen  qui  annule  l'activité  catalytique  fait  aussi  disparaître  le  pouvdr 
de  germer  que  possédait  la  substance. 
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0«r  quelques  nouveaux  raito  relutifïi  au  eklere,  mi  Uromûtié  et  â  Vkét] 

par  H.  0€H<l5iaiEIll  (t). 

Iode,  Lorsqu'on  ajoute  3  volumes  d'une  solution  concentrée  de  làr 
chlorure  de  mercure  à  100  volumes  d'une  solution  aqueuse  d'iode,  on 
obtient  un  mélange  jaunâtre  qui  perd  de  l'iode  à  la  température  ordi- 
naire, mais  qui  ne  bleuit  pas  l'amidon,  si  ce  n'est  après  addition  de 
ClHjBrH  ou  IH,  ou  après  addition  d'un  sel  haloïde.  Si  l'on  ajoute  beau- 
coup de  sublimé^  la  décoloratioû  est  complète,  mais  le  mélange  bleuit 
encore  l'amidon  par  l'addition  d'un  chlorure  tel  que  NaCl.  Des  faits 
analogues  s'observent  avec  l'azotate  mercurique. 

Une  solution  aqueuse  d'iode,  complètement  décolorée  par  la  potasse, 
possède  encore  la  propriété  de  bleuir  l'amidon^  lorsqu'on  ajoute  un 
sel  haloïde,  ou  bien  du  sucre  de  canne  ou  de  raisin.  Cette  propriété 
de  l'iode  disparaît  par  l'ébullition,  ou  après  un  repos  de  24  heures». 
L'auteur  n'explique  pas  ces  faits. 

Brome.  100  gi^ammes  d'une  solution  aqueuse  de  brome^  additionnée 
de  0«%6  d'azotate  mercurique,  est  incolore  et  presqu'inodore,  mais 
n'en  possède  pas  moins  le  môme  pouvoir  décolorant  qu'avant  le  mé- 
lange, comme  on  peut  s'en  convaincre  à  l'aide  du  sulfate  d'indigo; 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  1113  (1863). 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxviii,  p.  U^9. 1863.  N«  8. 
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lë*  sels  haloïdes  ou  les  hydracIdeS)  ajoutés  à  ce  mélange^  mettent  du 
brotné  en'  liberté;  les  sels  oxygénés  sont  sans  action^  quoique  leurs 
acides,  ainsi  que  l'eau  oxygénée,  produisent  la  même  réaction. 
*'-0e  mélange,  sontnis  à  la  distillation,  fournit  de  Teau  bronjée;le 
l'ftttida  possède  encore  un  pouvoir  décolorant;  si  on  continue  la  disiiN 
4lflim  èfi  ajoutant  GIH,  on  obtient  encore  du  brome,  et  le  résidu  est 
non  sans  action  sur  les  couleurs  végétales. 
'^  CMère.  L*eau  chlorée  présente  avec  Tasotate  mereurf  que  les  mêmes 
^^tfoômènes  que  l'eau  bromée. 

1^  Lé  bhlore  en  dissolution  aqueuse  ne  produit  pas  immédiatement  tout 
r:É6n  effet  décolorant;  il  lui  faut  pour  cela  quelques  heures;  Teffet  est 
tttimédîat,  ad  contraire,  en  présence  d'acide  chlorhydriqne  qui  pal'att 
^émé  exalter  cette  propriété  du  chlore  ;  il  en  est  de  même  de  quel- 
les acides,  tels  que  les  acides  snlfurique,  pbospborique,  oialIqiM, 
tartrique,  etc. 

.:'  L'iode  décolore  aussi  Pindigo;  mais  l'acide  chlorhydriqne,  loin  d'aug- 
"^lâénter  ce  pouvoir,  l'amoindrit.  Pour  que  ces  expériences  réossisieDt, 
!%  (knt  faire  usage  d'une  solution  d'indigo  qui  ne  contienne  pas  d'adde 
IbiUbHque  libre.  Quant  au  pouvoir  décotorant  du  brome,  Il  ne  parait 
;^|ls  être  modifié  par  la  présence  des  acides. 

mut  le  cktonure  «e  fcftc,  fv  M.  mcmmmmmui  (l)« 


7,  En  mélangeant  volumes  égaux  d'eau  de  brome  À  I  %  et  d'eau  de 
'ddûre  saturée^  on  obtient  une  liqueur  jaune  pÀle  qui  redevient  rouge 
^aous  l'influence  de  certaines  substances,  telles  que  le  soufre  divisé, 
Quelques  métaux^  le  bioxyde  d'azote,  l'acide  sulfureux,  racide  formi- 
^^ue,  etc.,  qui  se  combinent  avec  le  chlore  ou  sont  oxydées  sous  son 
Influence.  L'eau  oxygénée  agit  en  se  décomposant;  il  se  dégage  de 
Toxygène  et  il  se  forme  des  acides  cblorbydrique  et  brombydrique. 

L'étber  enlève  à  l'eau  le  chlorure  de  brome,  et  l'on  peut  alors  pro- 
duire avec  la  dissolution  étbérée  les  différentes  réactions  qui  ont  lieu 
•fvec  la  solution  aqueuse. 


ie  racMe  earliwifg^  P*'  ■■«  ■•  «iUmre-Cf^AUUB 
mtBWÏÏÊMM  (2). 

L'auteur  rappelle  d'abord  qu'il  appelle  dmocùsUm  la  décomposition 
des  corps  sous  Tiofluence  de  la  chaleur  seule^  toutes  les  fois  que  ce 

(1)  Joum&lfwrprddiêàke  Chôme,  t.  liuviii,  p.  488.  tses.  fi^  •. 

(2)  Complet  rendus,  x.  wt,  p.  729  (laes.) 
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phénomène  se  produit  partiellement  et  à  une  température  inférieute 
à  celle  qui  correspond  à  la  destruction  absolue  du  composé  on  plutôt 
à  sa  réduction  complète  en  ses  éléments.  ^ 

La  transformation  d'un  composé  en  un  mélange  de  corps  moins  c(H&- 
plexes  ou  de  corps  simples  est  assimilable  à  un  véritable  chai^emest 
d'état.  Tout  se  passe  pour  la  combinaison,  comme  dans  la  condensatioi 
des  Tapeurs,  en  vertu  d'une  période  chaleur  latente  invariable;  tonttt 
passe  dans  la  décomposition  complète,  comme  dans  l'ébullition  des  li- 
quides, en  vertu  d'une  absorption  de  chaleur  latente^  constante  pour 
chaque  composé;  enfin  la  dissociation  est  comparable  à  révaporatio& 
d'un  liquide  au-dessous  de  son  point  d'ébullition. 

Le  phénomène  est  incomplet  dans  l'un  et  l'autre  cas,  la  quantité 
varie  avec  la  température  et  le  milieu,  et  M.  Deville  appelle  tensùmàt 
dissociation  la  quantité  d'un  corps  qui  se  décompose  dans  sa  propn 
vapeur  comparée  à  la  masse  totale  soumise  à  l'action  de  la  chaleur. 

Dissociation  de  Vadde  carbonique.  On  prend  un  tube  de  porcelaine  (t 
l'on  y  fait  entrer  un  autre  tube  de  porcelaine  plus  étroit  et  rempUle 
fragments  de  porcelaine.  Cet  appareil,  entouré  d'un  tube  de  fer  talé 
avec  de  l'argile,  est  porté  à  une  température  que  l'auteur  éïaloe.i 
1300°  environ.  Il  est  traversé  par  un  courant  d'acide  carbonique  pVt 
Les  gaz  se  rendent  sur  une  cuve  en  porcelaine  pleine  de  potasse  coQ" 
centrée  où  plongent  de  longs  tubes  fermés  par  nn  bout  et  dans  Itf* 
quels  on  recueillera  les  gaz  pour  les  séparer  en  môme  temps  de  l't- 
cide  carbonique  en  excès. 

Quand  l'appareil  est  bien  chaud,  l'acide  carbonique  qui  s'en  échappe 
avec  une  vitesse  de  7^,83  à  l'heure,  cesse  d'être  entièrement  absorbé 
et  l'on  recueille  en  môme  temps  20  à  30  centimètres  cubes  d'an 
fortement  explosif  qui  renferme  : 

Oxygène  30,0 

Oxyde  de  carbone  62,3 

Azote  7,7 


100,0 

Si  l'on  fait  passer  la  môme  quantité  d'acide  carbonique  à  trafei» 
la  dissolution  aqueuse  de  potasse  de  la  cuve,  on  obtient,  au  bont  do 
môme  temps,  1*^S4  de  gaz  renfermant  : 

Oxygène  44 

Azote  86 


100 

ce  qui  explique  la  présence  accidentelle  de  l'azote  dans  les  produits 
de  la  dissociation. 
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PliTArirte  «^«cMe  gélélew»,  ptr  M.  B.  IVBMER  (1). 

Dans  son  TraUé  de  Chimie,  Benëlius  dit  qu'il  se  sépare  d'une  solution 
ecmcentrée  et  chaude  d*adde  sélénieux,  des  prismes  striés  constituant 
im  hydrate  de  cet  acide. 

L*auteur  a  préparé  ces  cristaux  ;  ils  sont  déliquescents  à  l'air  humide^ 

tfSorescents  dans  l'air  desséché  par  Tacite  sulfurique  ;  ils  fondent, 

lorsqu'on  les  chauffe,  et  perdent  leur  eau  de  cristallisation. 

'   Ils  renferment 

SeO»  +  HO 


100  6— tiWl00M  de  %«eHpM0  éMmmrem  métellMnMS  *▼•«  I*ael4« 
•Mievx  et  l'aeMe  elrior«B0to«z,  par  M.  m.  ^TfiBBR  (S). 


Xes  vapeurs  rutilantes  qui  se  dégagent  lorsqu'on  chauffe  de  Taio- 
tate  de  plomb  soigneusement  desséché,  sont  absorbées  par  les  chlorures 
d'étain,  de  titane,  de  fer  et  d'aluminium. 

"■  Le  bichlorure  d*étain  et  le  chlorure  de  titane  forment,  avec  dégage- 
aient de  chaleur,  un  corps  jaune  solide  qui  se  fixe  sur  les  parois  du 
fase.  Pour  obtenir  ce  corps  pur,  il  faut  refroidir  le  yase,  détacher  le 
'ftoduit  formé  des  parois  et  le  broyer  au  fond  du  vase,  puis  faire  arriver 
ime  nouvelle  quantité  de  vapeurs  hypoazotiques,  jusqu'à  ce  que  la 
masse  ne  répande  plus  de  fumées  blanches.  Dès  qu'on  voit  les  vapeurs 
touges  se  maintenir  au-dessus  de  la  matière  jaune,  la  réaction  est  ter- 
minée. 

Le  produit  forme  des  croûtes  jaunes  et  dures,  qui  ne  fument  que 
très-peu  à  Pair  lorsqu'elles  ne  renferment  pas  de  chlorure  libre,  et 
qui  se  dissolvent  entièrement  dans  Teau  avec  dégagement  de  bioxyde 
d'azote.  Quand  on  le  chauiTe,  il  se  volatilise  partiellement;  il  se  sépare 
de  l'oxyde  et  il  se  forme  un  sublimé  jaune  qui  parait  être  un  mélange 
de  la  substance  primitive  avec  une  autre  qui  sera  décrite  plus  loin. 

Le  chlorure  d'aluminium  n'absorbe  les  vapeurs  hypoazotiques  qu'à 
l'aide  d'une  douce  chaleur.  Lorsqu'on  chauffe  le  produit,  il  se  décom- 
pose en  partie. 

Le  produit  de  l'action  des  vapeurs  hypoazotiques  sur  le  bichlorure 
d'étain  renferme  à  peu  près  1  équivalent  d'acide  azoteux,  pour  1  équi- 
valent de  chlorure 

SnC12  +  Az03 

(1)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  cxvni,  p.  470. 

(2)  Poggendorffs  Annalen  der  Physik  und  Chemie^  T.  cxviii,  p.  471. 1863.  N«  3. 
Voir  à  ce  sujet  la  note  de  M.  Hampe  insérée  dans  ce  volume,  p.  406. 
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L*oxygène  a  été  dosé  en  faisant  réagir  une  quantité  pesée  du  corps 
sur  du  sulfate  de  protoxyde  de  fèr,  dans  une  atmosphère  d'adde  ca^ 
bonique;  on  chauffe  d*abord  doucement  et  l'on  fait  ensuite  passenm 
courant  d*acide  carbonique,  en  maintenant  la  liqueur  k  l'éballitioB, 
pour  chasser  le  bioxyde  d*azote  ;  on  titre  enfin  le  protoxyde  de  fer  ttk 
tapt,  au  moyen  du  permangapate  de  potasse. 

l»o  corps  analogue  renfermant  du  titane  est  bien  plus  facilemM 
décomposable  et  a  donné  à  l'analyse  des  résultats  encore  moini  «itifr 
faisants. 

On  obtient  une  autre  série  de  combinaisons  en  faisant  absorber  pir 
les  chlorures  les  vapeurs  qui  se  dégagent  de  l'eau  régale  concentrée 
lonqu'on  la  chauffe,  ces  vapeurs  étant  soigneusement  desséchées.  i4i. 
chlorures  d'étain  et  de  titane  absorbent  ces  vapeurs  en  dégageant  use 
vive  chaleur*  Le  chlorure  d'aluminium  et  le  perchlorure  de  fersflt 
besoin  d'une  douce  chaleur  pour  se  combiner  avec  les  vapeurs  diliv»  : 
azoteuses. 

Les  produits  obtenus  diffèrent  essentiellement  de  ceux  que  loqnit 
Taction  de  Tacide  bypoazotique  sur  les  chlorures.  Ils  sont  volatils  itsf 
décomposition,  cristallisent  par  sublimation  et  présentent  une  comps» 
sitioa  constante.  L*eau  les  dissout  avec  dégagement  de  bioxyde  d'antoi 
ils  ne  fument  pas  à  Tair,  mais  sont  fortement  déliquescents. 

La  combinaison  de  bichlorure  d'étain  avec  Tacide  chlorazoteux  eit 
jaune,  mais  d'une  couleur  plus  claire  que  la  première  combiiiaiiO| 
stannique.  Elle  est  volatile  sans  décomposition  et  forme  par  sublima^ 
lion  des  cristaux  octaédriques  d'un  vif  éclat.  L'analyse  en  a  été  fvls 
par  les  mêmes  procédés;  les  résultats  obtenus  conduisent  à  la  forOMll 

SnCl*  +  AzO«Cl 

Le  produit  titane  analogue  est  d'un  jaune  citron  foncé  et  ses  crisUff 
sublimés  sont  i^emarquables  par  leurs  irisations.  Il  contient 

TiCl«  +  AzO«Cl 

Le  chlorure  d'aluminium,  chauffé  dans  les  vapeurs  bien  desséchée! 

fournies  par  l'eau  régale  concentrée,  fond  et  doqne  paissance  i  QB 

produit  peu  coloré,  assez  fusible,  volatil,  décomposable  par  l'esDi  et 

renfermant 

Al^Cis  +  AzO*a 

Il  en  est  de  même  du  perchlorure  de  fer;  la  combinaison  formée 

renferme 

Fe«a3  +  A»(K:1 
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fiU6  est  très-déliqaescente,  volatile  sans  décomposition^  à  Tabri  de 
Tair^  très-fusible  et  se  prenant  par  le  refroidissement  en  masse  cris- 
tallltie. 

Le  chlorure  de  silicium  ne  se  comporte  pas  comn^e  les  chlorures 
précédent»,  mais  bien  comme  le  chlorure  d*arsenic.  Il  ne  se  combine 
ni  avec  l'acide  azoteux,  ni  avec  l'acide  chlorazoteux. 

Le  bichlôrure  d*étain  n'absorbe  pas  le  bioxyde  d'azote,  comme  l'a 
indiqué  anciennement  M«  Kuhlmann.  Dans  l'expérience  faite  par  ce 
ehimiste,  Tf^ccôs  de  l'air  atmosphérique  n'avait  probablement  pas  été 
SDlQsammenl  évité. 

ÉbivlMi  éotânalItfiM  à  ««b  eMnlMisIlkleii  «al  se  «ont  éetaapi^es  de  la 
Imre  «le  ilW94  è  Terre  «el  fireee^  ter»  de  l'èmptlen  d«  Tésave  en 
««•4,    par  MM.  Charles   SAlISTEfCLAlVK     BEVlIii^E,    FélU  l<i; 

maj^e  et  F.  FOV^IIJÉ  (2e  partie)  (1). 

Dans  une  première  communication  (2),  les  auteurs  avaient  fait  con* 
VÉltre  les  résultats  de  leurs  analyses  eudiométriques  sur  la  gaz  re- 
ebeiUi  en  4861  aux  fissures  de  la  lave  de  1794  et  rapporté  au  labora* 
foire  du  Cellége  de  France.  Outre  l'hydrogène  protocarbonô  constaté 
mu  les  lieux  par  MM.  Gb.  Sainte-Claire  Deville  et  Fouqué,  les  trois  au- 
' leurs  avaient  signalé  dans  le  résidu  gazeux  non  absorbable  par  la  po« 
latte  et  combustible,  l'existence  de  l'hydrogène  libre  môle  à  l'hydro* 
gène  protocarboné. 

Les  auteurs  publient  actuellement  l'ensemble  de  leurs  analyses. 
Leur  tableau  présente  pour  sept  époques  (18  décembre  4861  au  7  mars 
1862)  auxquelles  les  gaz  ont  été  recueillis  et  étudiés  sur  les  lieux,  et 
pour  les  trois  stations  (bord  de  la  mer,  10  à  20  mètres  du  rivage  et 
tOO  mètres  environ  du  rivage)  les  trois  données  suivantes  :  rapport  de 
Tacide  carbonique  à  la  somme  des  autres  gaz,  et  dans  la  partie  inabsor- 
bable  par  la  potasse,  rapport  de  C^H*  à  H  et  rapport  de  0  à  Az. 

Au  bord  A iO ou 20 mètres  A  200  mètres 

de  la  mer.  da  rWage.  du  rivage. 

{C02%  »                   69,53  » 

18  déc  4861.  }  C2H*  :  H  »                    4  :  2,3  » 

(  0  :  Az  »  27,16  :  72,84  » 

(  C02  %  95,36                38,61  » 

23  déc.  4864.  î  Cm^  :  H  1  :  3,07                  4  :  2,60  l  :  4,45 

{  0  :  Az  24,59  :  78,41  25,57  :  74,48  (18,21  :  84,79)? 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  1185  (1863). 

(2)  Voyez  pour  la  1"  partie,  Comptes  rendus,  T.  Lv,  p.  75  (1862)?  et  Réper» 
tme  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  340  (1862). 
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An  bord  A  iO  an  20  mètres         A  tOO  Bttnl 

de  la  mer.  da  rivage.  da  tmp, 

(CO*  95,95  84,72  44,38 

l"janv.l862J(?H4:H             »                     »  1:2,44 

(0:  Az                 »                       »  28,70:71,30 

i7janv.l862.    CO*  96,  i  6                    »  ■ 

27Îanv.i862.    CO*  96,86  83,75  37,36 

5fév.  1862.      C0«  97,65  86,00  ■ 

7  mars  1862.    CO*  98,17                    »  ■ 

On  peut  remarquer  que,  du  23  décembre  1861  au  7  mars  18fô,)i 
proportion  relative  d*acide  carbonique  dans  le  gaz  recueilli  au  mim 
point,  au  bord  de  la  mer^  avait  une  tendance  à  s'accroître.  Quant  i 
la  proportion  d'acide  carbonique,  qui  parait  diminuer  à  mesure  qa'ci 
s'éloigne  du  rivage,  les  auteurs  ne  se  croient  pas  en  droit  de  neacoa- 
clure,  le  gaz  ayant  eu  à  traverser  une  colonne  d'eau,  d'autant  piv 
élevée  qu'on  s'éloignait  davantage  du  rivage. 

Le  rapport  C^H^  :  H  a  varié  avec  le  temps  pour  un  môme  point. 

11  a  varié  aussi  à  un  même  moment  avec  la  distance  au  rivage. 

En  discutant  leurs  analyses,  les  auteurs  attribuent  la  présence  k 
l'oxygène  en  petite  quantité,  et  celle  de  l'azote,  à  l'introduction  ud- 
dentelle  d'air. 

Cet  air  leur  a  paru  étranger  en  réalité  aux  émanations  natoreUeiil 
emprunté  non  à  Tatmosphère  mais  aux  gaz  tenus  en  dissolution  danstai 
eaux  de  la  mer  et  déplacés  par  Tacide  carbonique.  En  effet,  le  talta 
donne  pour  quatre  échantillons  sur  cinq,  entre  l'oxygène  et  l'azote,!» 
rapport  supérieur  à  celui  21  :  79  et  qui  atteint  môme  29  :  71.0r«i 
sait  que  Tair  dissous  dans  les  eaux  en  libre  contact  avec  l'atmospbèiei 
est  plus  riche  en  oxygène  que  l'air  atmosphérique. 

Une  seconde  partie  du  travail  des  auteurs  a  pour  objet  l^nalyse  dei 
gaz  qui  s'échappaient  de  la  lave  encore  chaude  de  1861  ou  des  orifieei 
d'émanations  qui  entouraient  les  divers  cratères  actifs.  Les  résoltak 
ont  confirmé  en  tout  point  ceux  qui  ont  été  obtenus  dans  les  analjMi 
des  gaz  de  l'éruption  de  1855,  soit  sur  les  lieux,  soit  dans  le  labon- 
toire,  et  qui  se  trouvent  consignés  dans  les  Comptes  rendus  (quatriëoie, 
cinquième  et  sixième  lettre  à  M.  Elle  de  Beaumont)  et  dans  le  méoioire 
publié  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  lu,  p.  5, 
par  MM.  Gh.  Saint-Claire  Deville  et  Félix  Leblanc  (1). 

^  (l)  Dans  notre  voyage  en  Toscane  pour  étudier  les  émanations  qoi  amM* 
Facide  borique  à  la  surface  du  sol,  nous  avons  démontré  les  premiers,  M.  Ch-D^ 
ville  et  moi,  la  présence  dans  les  gaz  d'une  petite  quantité  de  gaz  combostitfc 
constitué  par  un  mélange  de  gaz  des  marais  et  d'hydrogène  libre  {Comptes  m' 
dus,  T.  xLvn,  p.  317).  Fél.  L. 
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9mt  %tm  TémetïomM  et  la  sèBémlloB  des  amUkem  de  la  flèrle  tMeMlvae^ 

par  mi.  «.  CHAMCEIi  et  E.  BIACOll  (1). 

Adde  pentaihionique.  La  décomposition  des  hyposulfites  par  les  aci- 
des fournit,  outre  du  soufre  et  de  l'acide  sulfureux,  de  V&cide  penta- 
thionique.  Dans  certains  cas  môme,  on  obtient  ce  dernier  acide  à  l'é- 
tat de  pureté;  c*est  ce  qui  arrive  en  décomposant  l'hyposulfite  de  ba- 
ryte par  Tacide  sulfurique  dilué. 

L'acide  sulfhydrique  décompose  lentement  Facide  pentathionique 
*^^  en  donnant  un  dépôt  de  soufre.  Le  monosulfure  de  potassium  donne 
dans  ces  conditions  du  soufre  et  de  Thyposulfite. 

La  potasse  détermine  dans  ses  dissolutions  un  précipité  presqu'im- 
médiat  de  soufre,  tandis  qu'elle  est  sans  action  sur  l'acide  tétratbio- 
nique. 

Le  bioxyde  de  plomb  transforme  à  chaud  l'acide  pentathionique  en 
acide  tétrathionique  « 

4S505  +  5PbOî  =  5(PbO,S*0»). 

<  '   Acide  tétrathionique.  On  obtient  facilement  le  tétrathionate  cuivreux 

.'  en  fsûsant  réagir  Thyposulfile  de  baryte  sur  le  sulfate  de  cuivre.  Ce 

■^  fel^  peu  stable,  se  transforme,  surtout  par  l'ébullilion,  en  sulfure  de 

'enivre  et  en  acide  sulfurique;  le  tétrathionate  cuivrique  n'éprouve 

rien  de  semblable. 

'  On  obtient  encore  cet  acide  en  ajoutant  peu  à  peu  de  l'acide  sulfu- 
rique à  un  mélange  d'hyposulfite  de  plomb  et  de  bioxyde  de  plomb 
tenus  en  suspension  dans  Teau. 

Le  monosulfure  de  potassium  donne  avec  les  sels  de  cet  acide  un 
dépôt  de  soufre  avec  foimation  d'hyposulfite. 

•  Cet  acide  ne  donne  pas  de  sulfure  de  cuivre  par  ébuUition  avec  le 
sulfate  de  cuivre.  La  potasse  n'y  détermine  pas  de  précipité  de  soufre. 
Le  bioxyde  de  plomb  est  sans  action  sur  lui. 

Acide  trithionique.  On  peut  le  préparer  rationnellement  par  les 
réactions  indiquées  dans  l'équation  : 

KS  +  2(KO,2S02)  +  4S02  =  3(KO,S305). 

On  transforme  2  parties  de  potasse  en  bisulfite,  on  prépare  par  la 
méthode  connue  du  nionosulfure  de  potassium  avec  une  autre  partie 
de  cet  alcali  et  on  verse  rapidement  le  bisulfite  dans  le  monosulfure 
en  agitant  continuellement.  On  fait  ensuite  passer  dans  la  liqueur  de 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  710. 

V.  —  CHIM.    P.  29 
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l'acide  sulfureux  jusqu'à  refus.  On  évapore  le  liquide  dans  des  vases 
plats,  oa  reprend  par  de  l'eau  à  (M)o  environ,  on  additionne  d'un  peu 
d'alcool,  on  filtre  et  on  laisse  refroidir;  le  sel  cristallise  en  petits 
^stnes; 

Les  tritbionates  donnent,  par  l'ébuUition  avec  le  sulfate  cuîvriqde, 
du  sulfure  de  cuivre  et  de  l'acide  sulfurique. 

Le  monosulfure  de  potassium  les  transforme  en  hyposulfitessansdé- 
pôt  de  soufre. 

-  L*azotate  mercureux,  qui  donne  des  précipités  jaunes  avec  les  acides 
i^récédents,  précipite  en  noir  les  tritbionates. 


•e  l^iyiliéÉMe  «e  l'aeldto  mÉlMwax  HUÉ»  té  ik^iàirétr  ékééùUrêmi  êtê 
nlque  et  de  leur*  «el«,  par  M.  SCHŒM BEIS  (1). 

Lei  sels  ferriques  décoloretit  très-lenteinent  Tiodigo  ;  ce  pouvoir  dé- 
colorant est  encore  diminué  par  la  présence  des  acides  chlorbydrique 
et  sulfurique  libres;  l'acide  sulfureux  l'augmente  au  contraire^  de 
môme  que  l'acide  cblorb|drique  augmente  le  pouvoir  décolonmt  de 
Teau  de  cblore.  On  sait  que  l'acide  sulfureux  colore  momentanémenten 
brun  les  sels  ferriques  avant  de  les  décolorer;  tant  que  le  mélange 
conserve  sa  coloration,  il  possède  la  propriété  de  décolorer  l'indigo, 
et  tout  ce  qui  fait  disparaître  cette  coloration  enlève  cette  propriété  tu 
mélange;  c'est  ainsi  qu'agit  l'acide  cbiorbydrique.  La  chaleur  seule 
augmente  aussi  la  coloration  des  sels  ferriques,  et  cette  augmentation 
de  coloration  correspond  à  une  plus  grande  force  chimique  de  l'oiy- 
gène,  comme  cela  a  lieu  aussi  pour  d'autres  combinaisons. 

L'acide  chlorbydrique  est  sans  action  sur  l'indigo,  ainsi  que  les  sels; 
mais  lorsqu'il  est  mélangé  d'acide  sulfureux,  la  décoloration  se  fait 
promptement.  La  même  chose  arrive  pour  l'acide  perchlorique. 

L'acide  chromique  irès-étendu  décolore  difficilement  l'indigo,  mais 
si  l'on  y  ajoute  un  peu  d'acide  sulfureux,  la  décoloration  est  rapide. 

L'acide  azolique  très-blanc  n'agit  pas  à  froid  sur  l'indigo,  mais  il  le  dé- 
colore instantanément  lorsqu'il  est  mélangé  d'un  peu  d'acide  sulfureux. 

L'oxygène  lui-même,  qui  n'agit  pas  du  tout  sur  l'indigo,  le  décolore 
sous  l'influence  simultanée  de  la  lumière  et  de  l'acide  sulfureux. 

Dans  toutes  ces  réactions,  l'acide  sulfureux  n'agit  pas  directement 

sur  l'indigo  ;  c'est  l'oxygène  du  sel  ferrique,  etc.,  qui  se  porte  en  partie 

sur  l'acide  sulfureux,  en  partie  sur  l'indigo. 

. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxixix,  p.  1  (1863). 
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« 

—♦11—  9ê  ém  «MlrtM  ûmmM  m  wémm  irégéllt 

par  M.  mmmMaoRwm  (t). 
Lm  eiindts  des  décoctions  de  cerlaioes  plantes»  notètnmeni  da  £«011- 


^^.  IdroâNMiMii,  ont  la  propriété  de  bleuir  Tempois  d'amidon  iodAfé 
-  :4L.Uigèremenl  acidulé  ;  dans  certains  cas^  cette  coloration  a  lien  ftt*- 
^^iiidîfttemeat;  dani  d'autres^  après  un  temps  plus  on  moins  pr^ongé. 
:]Baas  le  premier  cas^  le  phénomène  est  dû  à  la  présence  d'aiotitea; 
le  second  cas^  à  la  présence  d'asotates  ramenés  peu  à  pen,  "pat 
macération,  &  l'état  d'ayotites^  par  suite  d'une  action  réduetrice  êè 
^^pirtsiins  éléments  de  la  plantent  Les  acides  asotiqne  ou  azoteux  se  trolK 
Mpt  to  plus  sonvent  combinés  à  de  rttnmoniaque>  QuelqikeMi  aiik 
t:iitciliw  fixes  ou  à  la  chaux. 

:  v:  tluelqûefois  la  décoction  cesse  de  bleuir  l'empois  d^amldôn  iérfUré» 
bput  de  quelques  heures  ou  après  ébullition  ;*mais  après  M  eêHihi 
^e  ireprend  cette  propriété,  et  cela  à  raison  de  la  prodntMon 
é  nouvelle  quantité  d'aioiitê  aux  dépens  des  uotates.  Pettr  le  déitfl 
n^  nous  ne  potiTons  qné  renvoyer  le  lèeUmiF  âtt  flléiMtta 


Aèmm  i»  !•  Éiagn#eie  an»  leailÉimjé  niaêitoÉii 

pw  M.  db  VUNilBA  (SH 

•     - 

f  ^  Oû  sàtl  que  k  chaux  hydratée  donne  avec  lé  fluoi'iitô  de  sodium  de 
'  -H  soude  et  du  Ûuorure  de  calcium.  Avec  1&  magnésie,  au  lieu  de  chaut, 

ii  -se  forme  un  fluorure  double  de  magnésium  et  de  sodium  ;  aussi, 

-quel  que  soit  Texcès  de  magnésie  employée,  on  ne  trtinsforme  eh 

■  /iibtide  que  les  deux  tiers  du  fluorure  ;  ce  sel  double  a  pour  formule 

tl||;Fl}'NaFl.  La  cryoiithe  résiste  à  peu  près  complètement  à  l'action 

dé  là  magnésie.  Le  fluorure  de  magnésium,  à  son  tour,  paraît  résister 

à  l'actioD  de  la  chaux. 


rezir«eSl«B  du  thalllmn  de»  dèpdts  des  eluuMlires  de  ptootte  et 
4«elqae»  éoniblnalsoiui  de  ee  métal,  par  M.  WL,  SUfeSinriiUfiia  (3). 


.  .  M.  fiottger  a  eu  occasion  de  rechercher  la  présence  du  thallium  dans 
les  dépôts  des  chambres  de  plomb  d'un  certain  nombre  de  fabriques 

(l)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxixtiu,  p.  460. 18S3.  N©  8. 

(S)  Comptes  rendus,  t.  lvi^  p.  S4S  (1863). 

(3)  Annalen  der  Chemiê  und  Pharmacie^  t,  cxlVi,  p.  175.  [NoaV.  Série|t.k.} 
Mai  1863. 
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allemandes.  11  n'a  rencontré  ce  métal  que  dans  les  dépôts  d'une  tèri- 
qne  d'acide  sulfurique  d'Aix-la-Chapelle^  où  l'on  brûle  des  pyrites  fn- 
yenant  de  Tbeux  en  Belgique;  et,  en  second  lieu,  dans  les  dépolie 
la  fabrique  d'Oker,  près  de  Goslar  (Harz),  où  l'on  emploie  lesp|rileià 
Rammelsberg.  11  a  constaté  que  le  tballium  n'accompagne  pas  gom- 
tamment  le  sélénium;  ainsi  les  dépôts  de  la  fabrique  d'Âix-la-Chtpeii 
ne  renferment  pas  de  séléuium,  tandis  que  les  dépôts  si  riches  ensâé- 
nium  de  Zwickau  sont  exempts  de  thallium. 

L'extraction  du  thallium  se  trouve  facilitée  par  l'emploi  du  spM* 
troscope  (1);  une  réaction  qui^  suivant  l'auteur,  ne  le  cède  en  ritti 
la  sensibilité  de  cet  appareil^  est  celle  de  l'iodure  de  potassium  foi 
donne  un  nuage  rouge  dans  une  solution  ne  renfermant  que  des  tnca 
très-minimes  de  tballium.   * 

Voici  le  procédé  employé  par  l'auteur  pour  extraire  le  thallium  te 
dépôts  provenant  de  ]a  fabrique  d'Oker. 

On  traite  les  dépôts  rougeâtres  par  quatre  à  six  fois  leur  poids  d'eau 
distillée  dans  une  capsule  de  porcelaine.  On  porte  la  liqueur  à  l'ébol- 
lition  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  du  carbonate  de  soude  pulvérisé,  j» 
qu'à  ce  que  le  dégagement  d'acide  carbonique  ait  cessé  et  que  la  li- 
queur ait  pris  une  réaction  fortement  alcaline.  On  continue  à  bkt 
bouillir,  en  agitant  la  liqueur,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  rougefltre  A 
dépôt  se  soit  transformée  en  une  couleur  noire  provenant  principile* 
ment  de  la  présence  d'un  sel  mercureux.  On  jette  alors  le  tout  sur  bo 
double  filtre,  on  lave  à  l'eau^  on  réunit  les  eaux  de  lavage  à  la  liqueur 
filtrée,  et  on  ajoute  au  liquide  une  petite  quantité  de  cyanure  de  po- 
tassium en  poudre  ;  on  porte  ensuite  la  liqueur  à  l'ébullition;  od  filtre 
de  nouveau  et  on  dirige  dans  la  liqueur  filtrée  un  courant  d'bydrogèoe 
sulfuré,  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité  floconneux  noir 
de  sulfure  de  thallium.  On  lave  celui-ci  par  décantation  et  on  le  re- 
cueille sur  un  filtre. 

Le  dépôt  noir  insoluble  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude  ren- 
ferme encore  du  thallium.  On  le  fait  bouillir  à  plusieurs  reprises  âfee 
une  solution  moyennement  concentrée  d'acide  oxalique;  on  répèle  ce 
traitement  jusqu'à  ce  que  le  résidu  séparé  de  la  solution  par  le  filtre 
ne  montre  plus  que  faiblement,  au  spectroscope,  la  ligne  verte  cane- 
téristique  du  thallium.  La  liqueur  filtrée  acide  est  ensuite  portée  i 

(1)  L'auteur  assigne  à  la  raie  du  thallium  la  115-116*  division  de  son  microinétit 
gradué,  celle  du  sodium  étant  100;  d'autres  auteurs  donnent  120;  on  troaie 
quelquefois  110.  Il  serait  urgent  d'avoir  desôchelles  complètement  uniformes  pour 
éviter  les  confusions. 
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f  AïollitioD^  larsaturée  par  do  ràrbonate  de  soude  qu'on  y  ijoute  en 
jÉKidre,  puis  additionnée  d'une  certaine  quantité  de  cyanure  de  potas- 
i|aiiu  La  solution,  saturée  par  l'hydrogène  sulfuré,  laisse  précipiter  do 
mfdre  de  tbaUium^  auquel  est  mélangée  une  certaine  quantité  de 

tire  de  mercure.  On  fait  bouillir  ce  mélange  de  sulfure  aTec  de  l'a*- 
^aiotique  pur  d'une  densité  de  J^SO«  Le  thallium  se  dissout  et  le 
if^hure  de  mercure  reste  à  l'état  insoluble.  La  solution  aiotique  est  ad» 
ée  d'acide  sulfurique,  évaporée  à  siccité,  et  le  résidu  sec  est  re- 
par  l'eau  bouillante.  Dans  la  solution  de  sulfate  de  thallium  on 
pite  le  métal  pur  parle  sine. 
OU!iititeur  fait  remarquer  que  ce  procédé  s'applique  exclusiTement  à 
l^Étractlon  do  thallium  des  boues  provenant  de  la  fabrique  d'Oker^  et 
,'il  serait  nécessaire,  sans  doute,  de  lui  faire  subir  certaines  modifi* 
si  l'on  voulait  s'en  servir  pour  le  traitement  de  dépôts  thalU* 
d!autre  provenance. 

ertoliOMae  et  pMprlèté«  e^tt^wee  ém  MOfMe  «e  tludllvaM 

par  M.  ¥.  HB  MsAMU  (1). 

[^uflfi  cristaux  de  sulfate  de  thallium  appartiennent  au  type  do 
rhomboîdal  droit  Us  sont  isomorphes  avec  ceux  du  sulfate  de 

'':TLe8  axes  du  sulfate  de  thallium  sont  : 

a  :  6  :  c  ==  1  :  0,7319  :  0,5539 
tt  ceux  du  sulfate  de  potasse  : 

a  :  e>  2  c  =:  i  :  0,7464  :  0,5727 
*■  Les  faces  observées  sont  les  suivantes  : 

gi,  M,  M,  g3,  gi,  b% 

L'orientation  des  axes  optiques  n'est  pas  celle  des  axes  dans  les  cris- 
*  1|ax  de  sulfate  de  potasse,  mais  bien  celle  que  Ton  rencontre  dans  les 
^cristaux  de  sulfate  d'ammoniaque. 

(1)  P'oggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chenue,  t.  cxvra,  p.  «30. 18S3.  N»  4* 
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i^nalyse  «e  la  méièorl^  ûe  T«li|,  par  M.  S.  JàVKRBACB  (1). 

Le  fer  météorique  de  TuU  reuflerine  des  parties  pierreuses  qui  q«4 
que«  peraoanes  ooi  Geusidéré  comme  des  fragments  de  scories  7  Byai 
M  latroduits  postérieurement, 

L'tuteur  a  ftiit  t'analyse  de  ces  portions  pierreuses  empAtées  parti 
fer  métallique  et  leur  a  trouvé  une  composition  qui  constate  évidai 
meol  leur  origine  météorique.  Les  ayant  réduites  en  poudre  fimj 
»Q  a  filtrait  au  moyen  du  barreau  aimanté  27,53  %  de  partiN  n 
gnétiquest 

La  partie  non  magnétique  était  formée  de  silicates  décompoMUi 
par  les  acides  et  de  silicates  indécomposables.  Les  premien  reiftp 
maieot  : 

18,43 


20,56 


100,0t) 

Le  rapport  de  l'oxygène  de  la  silice  à  celui  des  bases  se  rapproche 
du  rapport  qui  caractérise  le  péridot. 
Les  silicates  indécomposables  par  les  acides  renfermai  eut  : 


Oiys^of. 

SQice 

35,49 

» 

Protoxyde  de  fer 

35,35 

8,54  ' 

Alumine 

8,52 

3,96 

€haux 

0,80 

0,23 

Magnésie 

i9,00 

7,69  j 

Soude 

0,84 

0,22  , 

Silice 

Alumine 

f^toxyde  de  fer 

Chaux 

Magnésie 

Oxyde  de  nickel 

Soude 

Potwse 


Oxjgènc. 


58,97 

» 

30,62 

20,96 

» 

9,80 

9,56 

2,42  \ 

0,92 

0,26 

2,02 

0,80 

»    4,«0 

1,83 

6,39 

4,08 

1,05 

i,66 

0,28 

100,00 


On  peut  les  considérer  comme  un  mélange  de  labradorite 
roxène. 

(\  )  Bulletin  de  la  Société  des  naturalistes  de  Moscou,—  Poggendorffi  ÀfMlt* 
der  P'/iysik  und  Càemief  t.  cxviii,  p.  363. 1863.  N»  2. 
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En  résumé,  les  parties  pierreuses  du  fer  météorique  de  Tula  sont 
composées  de  la  manière  suivante  : 

Fer  nickélifère  .16,70 
Fer  chromé  0,44 

Péridot  72,98 

Labradorite  et  pyro^^èpe  (?)  40,21 

Fer  sulfuré  traces. 


100,00 

Le  fer  nickélifère  renferme  72,14  %  de  fer  et  27,86  de  nicj^el  ^bal- 
tifère.  G*est  une  preporlion  extraordinaire  de  nickel. 

Quant  à  la  masse  métallique  principale,  diaprés  les  analyses  anté- 
rieures de  Tauteuri  elle  contient  : 

Schreibersite  0,90 

Etaia  0,07 

Nickel  2,63 

Fer  96,40 

100,00 


AnalyM  «e  la  méléorlte  d'AlezwMvIe,  par  M.  S.  MHNiAAHl  (1). 

Le  3  février  1860,  eut  lieu  dans  le  voisinage  de  SjiQ  Giuliai^)-Y^cchi0^ 
près  d'Alexandrie,  une  chute  de  météorites. 

Un  fragment,  analysé  par  Tauteur^  a  donné  10S  résultais  ^iy^t^  : 
densité,  3,815;  densité  de  la  croAte  fondue^  i^S61. 

Silice  37,40 

Fer  49,87 

Peroxyde  de  fer  12,83 

Magnésie  11,18 

Alumine  8,65 

Soufre                       '  3,83 

Chaux  3,14 

Nickel  1 ,08 

Chrome  0,84 

SbT'^'    I  jraces, 

98,32 

La  masse  est  grenue  et  mêlée  de  parcelles  de  fer  métallique  sépa- 
rables  par  le  barreau  aimanté. 
Les  grains  présentent  une  apparence  cristalline. 

(1)  Poggendorffs Ânnalen  der Physik  und  Chemie^t, civui, p.  361. 1863.  N* 2. 


J2,87 
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0«r  l^a«ir«rliylllle  et  l'œslriBe  de  Uréyîg,  ea  Nerwéce, 

par  M.  nSAMl  (1). 

La  composition  de  l'astrophyllite  n'a  été  connue  jusqu'à  présent  qae 
d'une  manière  incomplète.  Outre  l'acide  titanique  qu'y  a  trouvé  M.  de 
Kobell,  l'auteur  y  a  rencontré  de  la  zircone  et  de  la  lîthine.  Sa  densité 
est  3,32.  Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Oxygène. 

Silice  33,23  17,72     ) 

Acide  titanique  7,09  2,80     [     21,87 

Zircone  4,97  1,30     ) 

Alumine  4,00  1,86 

Oxyde  ferrique  3,75  1,12 

Oxyde  ferreux  23,58  5,23 

Oxyde  manganeux  9,90  2,22 

Chaux  1,13  0,32 

Magnésie                    .       1,27  0,50 

Potasse  5,82  0,98 

Soude  2,51  0,64 

Lithine  peu.  » 

Perte  au  feu  1,86  » 

99,11 

Dans  cette  sorte  de  mica,  l'oxygène  de  la  silice,  de  la  zircone  et  de 
la  silice  dépasse  de  beaucoup  celui  des  hases,  tandis  que  dans  la  plu- 
part des  micas  l'oxygène  de  la  silice  est,  à  peu  près,  égal  à  celui  des 
bases. 

L'auteur  a  trouvé  dans  la  syénile  zirconienne  de  Brévig  un  pyroxène 
en  prisme  d'un  vert  foncé,  dont  la  densité  est  3,464.  Sa  composition 
est  sensiblement  la  môme  que  celle  de  l'œgirine  de  Brévig,  analysée 
par  M.  Rammelsberg;  elle  contient  seulement  plus  de  soude  et  moins 
de  chaux. 
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Analyse  de  Vemu  mlBérale  de  Dlnan  (Cdtes-du-Ilord)) 

par  M.  MALAGIJTI  {i). 

Les  premières  recherches  scientifiques  sur  les  eaux  minérales  deDi- 
nan  remontent  à  1664;  mais  ce  n'est  qu'en  1778  qu'un  travail,  ao»i 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  846  (1863). 

(2)  Nous  extrayons  ces  résultats  d'une  notice  publiée  récemment 
Dinan  (1863).  1 


par  Tautear. 
FiL.  L. 
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complet  que  le  permettait  l'état  de  la  science  à  cette  époque,  fut  publié 
à  ce  sujet  par  Cbiffoliau. 

En  1812,  ces  mêmes  eaux  furent  analysées  par  M.  Boullay,  pharma- 
cien à  Paris.  L'inspection  des  nombres  obtenus  montre  que  cette  ana- 
lyse était  incomplète. 

M.  Malaguti  s'est  livré  à  une  analyse  attentive  de  Teau  de  la  source 
d'eau  minérale  située  à  deux  kilomètres  environ  de  Dinan,  à  la  prière 
des  autorités  de  la  localité,  dans  l'espoir  de  reconnaître  à  quels  prin- 
cipes il  fallait  attribuer  les  propriétés  thérapeutiques  généralement 
reconnues  à  cette  eau. 

Le  6  juin  1862,  à  cinq  heures  du  matin  et  à  midi,  la  température 
de  l'eau  était  de  13^  celle  de  Pair  ambiant  étant  de  17  et  de  19^ 

L'eau^  puisée  à  la  source,  possède  une  saveur  ferrugineuse  et  fait  vi* 
rer  au  rouge-vineux  la  couleur  bleue  du  tournesol.  A  l'air^  elle  donne 
lieu  à  un  dépôt  ocreux  qui  se  forme  rapidement  lorsqu'on  la  fait  bouil- 
lir même  à  l'abri  de  l'air. 

Après  une  ébullition  prolongée,  la  réaction  acide  au  tournesol  est 
remplacée  par  une  réaction  alcaline. 

L'analyse  qualitative  y  indique  la  présence  des  acides  carbonique, 
sulfurique  et  chlorhydrique,  de  la  chaux,  de  la  magnésie  et  du  prot- 
oxyde  de  fer,  et  l'absence  d'azotates,  d'ammoniaque  et  de  sesquioxyde 
de  fer. 

L'eau  dégage  par  l'ébullition  67<^<^,4  de  gaz  par  litre  (en  opérant  avec 
les  précautions  et  l'artifice  indiqués  par  M.  Péligot). 

100  de  ce  mélange  gazeux  contiennent  en  volume  : 


C02 

68,9 

0 

3,8 

Az 

27,3 

L'azote  s'y  trouverait  donc  en  bien  plus  grand  excès  que  dans  l'air 
atmosphérique;  mais  ce  résultat  n'est  qu'apparent,  car  l'eau  analysée 
contient  du  protoxyde  de  fer,  et  il  suffirait  d'ajouter  à  l'oxygène  trouvé 
le  1/3  de  l'oxygène  qui  transformerait  en  peroxyde  le  protoxyde  de  fer 
contenu  dans  l'eau  qui  a  fourni  le  gaz,  pour  retrouver  le  rapport  nor- 
mal de  l'oxygène  à  l'azote  dans  l'air  atmosphérique. 

Le  dosage  des  substances  fixes  a  été  fait  en  opérant  méthodiquement 
sur  le  résidu  de  l'évaporation  de  30  hires  d'eau.  Ce  résidu  pesait  5s%39. 
Calciné  $u  rouge  naissant,  humecté  de  carbonate  d'ammoniaque  et 
desséché  de  nouveau  à  lOO»,  le  poids  s'est  réduit  à  4s%7i78.  L'eau  al- 
coolisée n'a  plus  laissé  qu'un  résidu  égal  à  is%6823. 
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Ainsi,  sur  30  litres  : 

Substances  solubles  anhydres  ds'yOdSS 

Suùtances  insolubles  anhydres  1  ,^823 

Substances  volatiles  ou  décomposables  au  feu  0  ,6722 


Matières  solubles  anhydres  (poids  Initial  :  3^,0355).  Le  spectroscope  i 

indiqué  des  (races  de  chaux  et  de  lithine  qui  échappent  aux  réactife. 
Voici  le  résultat  des  dosages  : 

Acide  sulfurique  0«',i2i58 

Chlore  0  ,92602 

Magnésie  0  ,00940 

Potasse  0  ,29472 

Soude  6  ,65886 

Carbonates  alcalins  i   ,22660 


38^,23718 

Si  Ton  retranche  une  quantité  d'oxygène  0^,20868  équivalente  m 
poids  du  chlore  (car  les  métaux  existant  à  Péiat  de  chlorures  se  troa- 
vent  dosés  à  l'état  d'oxydes),  l'excès  de  0<%20i68  disparait  et  tottwm 
des  matières  dosées  fait  ressortir  seulement  une  perte  de  {t^'JùOl, 

Substances  irisolubles  anhydres  (poids  initial  :  1<',6823),  Le  ré6i4a  col- 
lectif de  révaporatipn  de  l'eau  nodnérale  de  Dinan  devient  légèreowit 
magnétique  quand  il  a  été  calciné;  cette  propriété  appartient  àUf»* 
tie  insoluble  du  résidu,  laquelle  ne  renferme  pourtant  ni  fer  m^tBl- 
lique  ni  protoxyde  de  fer  (1). 

Les  différents  corps  qui  ont  été  reconnus  et  dosés  dans  ce  résidu  in- 
soluble sont  indiqués  dans  le  tableau  suivant  (2)  : 

Matières  terreuses  accidentelles  Ofif',03746 

Silice  gélatineuse  0  ,42722 

Arsenic  0  ,00079 

Phosphate  de  peroxyde  de  fer  0  ,00395 

Sesquioxyde  de  manganèse  0  ,0395S 

Sesguioxyde  de  fer  0  ,20728 

Sulfate  de  chaux  Ô  ,16250 

Chaux  0  ,30380 

Magnésie  0  ,20886 

Acide  carbonique  0  ,2808$ 

Perte  0  ,01004 

18%68230 

(1)  M.  Malaguti  a  signalé  la  propriété  du  sesquioxyde  de  fer  anhydre  d0  eef* 
tainesoriginee  d'être  attirable  à  raimant.  {Répertoire  de  Chimie  pure,  f.i*i 
p.  410.)  (1862)  ;  c'est  l'analyse  de  l'eau  de  Dinan  qui  a  été  le  point  de  départ  de 
cette  découverte.  "  Fél.  L. 

(2)  Pour  isoler  les  corps  on  a  suiyi  les  méthodes  ordinaires,  à  cela  pressa'»» 


j 
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Subtkmùm  fut  te  ckaiiur  vehUliu  on  découHpom.  Slies  conttennwit 
beaucottjp  (i*eaa  et  une  petite  quantité  de  substances  organiques  brunes 
uotées  eiemptes  de  sels  ammoniacaux.  Cette  quantité  de  matières  or- 
gnqiques,  d'après  les  essais  au  permanganate  de  potasse,  n'est  pas  su* 
pérîenre  à  l'équivalent  de  26/40,000  de  sucre. 

La  discussion  des  résultats  analytiques  conduit  M.  Malaguti  à  re* 
présenter  comme  il  suit  la  composition  de  l'eau  minérale  de  Dinan  : 

ConipmtionratùmneUe  de  Veau  minérale  de  Mmh,  rapporlésé  un  Mn 
éTeau  fMmri  à  +  15*. 

Sulfate  de  chaux  anhydre  O^^^OOSIIO 

^     de  magnésie  anhydre  0  ,000§t4 

-—     dépotasse  0  ,0029$0 

Chlorure  de  sodium  «  0  ^032890 

—       de  potassium  0  ,013090 

BiçarboiMie  de  soude  0  ,055033 

—  de  chaux  0  ^0260^0 

—  de  magnésie  D  ^004t!9 

—  de  protoxyde  de  fer  0  ,013819 

—  •—         demaqganèse    ^         0  ,ÙQV9% 
Silicate  de  magnésie  (MgO,Si09)7  en  partie  en 

suspension  0  ,018089 

Phosphate  de  protoxyde  de  fer  0  ,0001  Ml 

Arséniate         -         —  0  ,000078 

Acide  silieique  0  ,001834 

Acide  carbonique  non  combiné  (29«%87)  0  ,059096 
Substances  organiques  azotées  exprimées  par 

leur  équivalent  de  sucre  cristallisé  0  ,002600 

Lithine  (traces  d'après  le  spectroscope)  »        » 


0«',238764 
Cette  eau  appartient  donc  à  la  catégorie  des  eaux  femnilcàlines, 

BlètlMNle«  Boairelles  pour  appréel«r  la  purelé  des  «leooto  et  dee 

éthera,  par  .M.  WKSMTVWif^T  (1). 

1^  Un  éther  composé  étant  décomposé  par  les  alcalis,  Usera  pur  si 
son  équivalent  sature  un  équivalent  de  cet  alcali.  On  peut  donc  ra- 
mener f  analyse  des  éthers  et  des  composés  analogues  &  un  essai  alcali- 
métrique  fondé  sur  l'emploi  d'une  solution  titrée  de  baryte. . 

2^  Remploi  de  cette  liqueur  permet  de  doser  des  quantités  même 
très-petites  d'éther  composé  dans  un  alcool  ou  dans  un  éther  simple. 
Pour  cela,  on  enferme  dans  un  matras  10  centimètres  cubes  d'une 

a  dos^f  arsenic  à  Taide  de  Tappareil  de  Marsb.  Y  oyez  Mémoire  de  MM.  Mdi^ti 
et  Sarzeâa  sur  l'emploi  de  Teua  régale  pour  la  recherche  de  Tarsenic  localisé  dans 
les  viâcèrcs.  {Jottmai  de  Pharmacie  et  de  Chimie ^  S*  série,  T.  axm,  p.  87.) 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  871  (1S63). 
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solution  titrée  de  baryte  et  un  poids  coooa  du  corps  à  essayer.  On 
chauffe  pendant  iOO  heures  à  i 00®  en  vase  clos;  si  l'alcool  est  pur, te 
titre  de  la  baryte  ne  changera  pas.  L'alcool  vi nique  est  ordinairement 
pur  ;  Talcool  amylique,  Téther  ordinaire  contiennent  souvent  une  pe- 
tite quantité  d*éthers  composés.  Le  glycol  retient  souvent  jusqu'à  SS^ 
d'acide  acétique  combiné  (i). 

3®  La  solution  titrée  de  baryto  sert  encore  à  déceler  et  à  doser  l'adde 
libre  contenu  dans  un  éther. 

4®  La  présence  d'une  petite  quantité  -d'eau  dans  un  éther  neutre  peut 
être  reconnue  en  chauffant  Tétber  à  150**  pendant  20  ou  30  heures. 
L'eau  décompose  une  quantité  presque  équivalante  d'éther  en  adde 
et  en  alcool.  On  dose  alors  l'acide  par  la  solution  titrée  de  baryte. 

5*  La  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  dans  un  alcool  serait  égi* 
lement  accusée  en  mêlant  cet  alcool  avec  un  éther  composé  anhydre 
et  en  chauffant  à  150®  pendant  30  heures.  Si  l'alcool  est  anhydreje 
mélange  ne  doit  pas  devenir  acide. 

6*  La  présence  d'une  petite  quantité  d'alcool  dans  un  éther  neutre 
et  anhydre,  dans  l'éther  acétique  par  exemple»  peut  être  décéléeea 
chauffant  cet  éther  avec  un  poids  connu  d'acide  acétique  très-por. 
Pour  peu  que  l'éther  renferme  do  l'alcool,  le  titre  de  l'acide  dimiaœ. 
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0vr  la  inuMiformatloii  de  la  bensine  en  aelde  phénlqae  et  en  MMe 

benselqne,  par  M.  CHIJRCH  (2). 

L'auteur  obtient  la  benzine  chlorée  (chlorure  de  phényle)  en  chauf- 
fant un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  chlorhydrique 
jusqu'à  ce  que  le  chlore  commence  à  se  dégager,  et  en  versant  ensuite 
sur  le  liquide  de  la  benzine.  La  réaction  est  énergique.  On  se  sert  d*UD 
réfrigérant  ascendant  pour  condenser  les  vapeurs  qui  se  dégagent  eo 
abondance.  Le  produit  brut  de  cette  réaction,  qui  consiste  principale- 
ment en  chlorhydrate  de  chlorobenzine,  C^H^Cl^HCl  (3),  étant  lavé  avec 

(1)  Au  sajet  du  glycot,  nous  dirons  que  la  saponification  par  la  baryte  est  pii> 
Gisement  le  moyen  que  M.  Wurtz  a  indiqué  pour  extraire  cet  alcool  du  riyeol  acé- 
tique. A.  R. 

(3)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  2*  série,  T.  i,  p.  76.  Mars  1863. 

(3j  C  -:s  13;  H  ;=  1;  0  —  16. 
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me  solation  concentrée  de  potasse  et  rectifié  une  fois  ou  deux,  donne 
me  quantité  considérable  de  chlorure  de  phéoyle  bouillant  à  136*  et 
K>inplétemeDt  identique  avec  le  chlorure  de  phéoyle  obtenu  par  Tac* 
ion  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'alcool  phénylique.  Lorsqu'on 
Ustille  ce  produit  sur  de  l'amalgame  de  sodium,  le  résidu  contient  du 

)hényle  q^^Ss  {  et' un  corps  cristallin  probablement  identique  avec  le 

îhrysène  nC^B*.  Les  produits  qui  passent  à  la  distillation  renferment, 
ndépendamment  d'une  quantité  notable  de  benzine  régénérée,  un  car- 
bare  d'hydrogène  bouillant  yers  91*,  et  possédant  la  composition  C^^. 
Une  solution  alcoolique  de  potasse  réagit  avec  énergie  sur  la  ben- 
sine  chlorée  brute;  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'adde 
[alcool)  phénique  : 

C«H5C1  +  KHO  =  KCi  +  C«H»HO. 

L'acide  phénique  ainsi  obtenu,  convenablement  purifié,  bout  de  186 
à  187*  et  ne  diffère  en  rien  de  l'acide  phénique  ordinaire. 

Il  se  combine  facilement  avec  l'acide  sulfurique  pour  former  de  l'a- 
cide phényisulfurique  G^H^HSO^.  On  a  saturé  cet  acide  par  la  baryte  et 
on  a  distillé  le  phénylsulfate  de  baryte,  C^^H^^BaSO^,  séché  à  115*  avec 
do  cyanure  de  barium.  On  a  obtenu,  parmi  les  produits  distillés,  de  la 
benzine,  de  l'acide  phénique  et  du  cyanure  de  phényle  ou  benzonitrile. 
Ce  corps  a  été  isolé.  Soumis  à  rébullition  avec  de  la  potasse,  il  a  donné 
de  l'ammoniaque  et  du  benzoale  de  potasse,  d'après  la  réaction  con- 
nue (i). 

Faits  pour  «orvlr  à  Thistolre  des  eorp*  poiynièr»g, 
par  M.  BEmTHELOT  (2). 

L'auteur  a  observé  les  faits  suivants  : 

Loi*squ'oQ  chauffe  en  vase  clos  à  160<>  pendant  40  heures  de  l'amy- 

(1)  Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  benzine  chlorée  et  le  chlorure  de  phé« 
oylo  sont  identiques.  Je  rappelle  qu'on  n*est  pas  arrivé  à  la  môme  conclusion 
concernant  la  benzine  broniée  et  le  bromure  de  phényle.  M.  Riche  a  obtenu  ce 
dernier  corps  eo  faisant  réagir  le  perbroraure  de  phosphore  sur  Talcooi  phény- 
lique. 

Traité  par  le  sodium,  il  n'a  pas  donné  de  phényle,  tandis  que  la  benzine  bnn 

mée  se  convertit  dans  ces  circonstances  en  phényle  solide  peus  { «  ainsi  que  l'a 

montré  M.  Fittig.  L'isomérie  des  deux  bromures,  si  elle  existe,  tendrait  à  faire 
lupposer  qu'ils  se  rattachent  à  deux  alcools  isomériques,  dont  l'un,  l'alcool  phé- 
nique, serait  l'bomologue  de  raicool  crêsyiique,  et  l'autre,  inconnu,  serait  l'ho- 
mologae  de  Talcool  benzylique.  On  sait  d'ailleurs  que  cette  isomérie  existe  entre 
l'alcool  crésylique  et  l'alcool  benzylique.  A.  W. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  xlvi,  p.  1242.  Juin  1863. 
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lène  pur  a? ec  du  chlorure  de  zinc  pur,  Tamylëne  se  converiit  en  dit- 
mylène  et  en  carbures  plus  condensés  (1)* 

L*amylène  peut  être  transformé  plus  rapidement  en  ses  polyioèRi, 
lorsqu'on  le  mélange  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  :  an  vif 
dégagement  de  chaleur  se  produit,  suiTi  bientôt  de  la  séparation  ài 
liquide  en  deux  couches.  La  couche  inférieure  renferme  de  racide 
sulfurique,  un  isomère  de  Tacide  amylsulfurique  et  un  acide  plus 
stable  analogue  à  l'acide  iséthionique.  La  couche  supérieure  reùferme 
des  carbures  condensés  et  un  peu  d'acide  sulfurique  combiné. 

Le  diamylène,  obtenu  par  Taction  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool 
atnylique,  se  tnélange  avec  l'acide  sulfuriqtie  avec  dégagement  de 
ebaleur  et  se  convertit  de  même,  partiellement^  en  carbures  (Ids 
condensés. 

M.  Berthclot  n'a  constaté  dans  aucune  de  ses  expériences  la  formi- 
tion  de  carbures  intermédiaires  entre  Tamylène  et  le  diamylène.  11  d 
porté  à  croire  que  les  carbures  intermédiaires  qui  ont  été  obteoBilé* 
comment  par,  M.  Wurtz,  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  zinc  iv 
l'alcool  amylique^  tiennent  à  la  présence  d'autres  alcools  qu'il  fi 
impossible  d'en  séparer  par  distillation  fractionnée  et  dont  l'aniljM 
est  impuissante  à  signaler  la  présence.  Telle  est,  selon  lui,  l'origiM 
du  carbure  C**Ht2  et  du  carbure  C^^Rt*.  Quant  au  carbure  Ct«fl",  Cl 
serait  probablement  du  dibutylène  (2)  dérivé  de  l'alcool  butylique,  et 
Om^^  serait  du  butamylène  G^H^C^ohio  dérivé  à  la  fois  de  l'alcool  bu- 
tylique et  de  Talcool  amylique. 

M.  Berlhelot  est  parvenu  à  combiner  le  diamylène  avec  l'acide 
chlorh'ydrique,  mais  le  chorhydrate  lui  apparu  moins  stable  que  kl 
chlorhydrates  des  carbures  normaux.  Il  regarde  comme  probable  que 
le  diamylène  {C*^H*<^)*  diffère  en  outre  du  carbure  isomère  C^^^H^^^  ho- 
mologue de  Téthylène,  par  certaines  réactions,  où  il  se  dédouble  es 
reproduisant  les  dérivés  de  Tamylène.  Il  admet  de  même  que  le  ca^ 
bure  obtenu  par  M.  Wurtz  dans  la  réaction  du  zinc-éthyle  sur  l'iodore 
d'allyie,  est  isomérique  avec  l'amylène,  et  il  propose,  pour  ce  carboft, 
le  nom  d'éthylpropylène  C^H^G^H^  (3).  Il  cite  à  l'appui  de  son  opiaiMi 

(1)  M.  Baucr  a  observé  le  même  fait  (Répertoire  de  Chimie  pure»  t.  iv,  p.  lit 
(1862). 

(2)  Voir  même  volume  des  Comptes  rendus^  p.  12ft8. 

(3)  Pai  laissé  indécise  la  question  de  savoir  si  ce  carbure  que  J*ai  désigné  ml 
le  nom  d'amylène  est  identique  ou  isomérique  avec  l'amylène.  Dans  tous  leteMi 
s'il  était  isomérique,  rien  n'autoriserait  à  le  considérer  comme  de rétbylèâesi*- 
pylène  C*HSC«H6.  Je  le  regarderais  plutôt  cotnme  de  Téthyle-aUyle  CW.(?H*.C» 
dernier  nom  et  cette  formule  rationnelle  expriment  son  mode  de  fon!>Anoo.fiiei 
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ce  fait  que  M«  Wurtz,  en  faisant  réagir  l'acide  iodhydrique,  a  obtenu 
ntvA  certaine  quantité  dUodnre  d*éthyle. 

■MTPelleii  •k^erraitom  «MMeniaii*  l'«ell«M  d«  ehl^mr»  de  alae  mr 

raleo«l  amyllqne,  par  M.  Ad.  HHmTE  (1). 


Dans  le  but  de  s'éclairer  sur  la  valeur  des  objections  soulevées  par 
tL  Bertbelot,  concernant  Tinterprétatîon  que  M.  Wurtz  a  donnée  à 
ses  éicpériences  sur  la  formation  de  carbures  multiples  par  l'action 
da  cblorure  de  zinc  sur  l'alcool  amyliquc,  Tauteur  a  repris  ces  expé- 
riences. Ayant  soumis,  à  la  distillation  fractionnée,  6  kilogr.  d'alcool 
âihylique  du  commerce,  il  a  pu  en  retirer  environ  30  gr.  d'alcool 
berylique,  soit  i/2  %.  D'un  autre  côté,  i  kilogr.  d'alcool  amyliquc 
purifié  avec  soin  ayant  été  décomposé  par  2  kilogr.  de  cblorure  de 
sine,  M.  Wurtz  a  pu  séparer  du  produit  de  la  distillation  135  grammes 
*  d'imlylène  bouillant  de  35*  à  50*»  et  8  grammes  d'un  mélange  d'hydro- 
eïrbures  bouillant  de  55®  à  1^^,  et  consistant  principalement  en  hexy- 
léhe.  Celte  quantité  représente  près  de  6  %  de  la  quantité  d'amylène« 
Bh  supposant  que  cet  hexylône  provint  de  l'alcool  bexylique  mélangé 
Èfet  Talcool  amylique,  il  faudrait  supposer  que  ce  dernier,  purifié 
avec  soin,  renferme  6  %  d'alcool  hexylique,  alors  qu'on  n'a  pu  eiji 
tetirer  que  1/2  %  de  Palcool  amylique  brut.  Cette  supposition  a  paru 
peu  probable  à  l'auteur,  qui  croit  devoir  préférer  l'interprétation  qu'il 
t  donnée  de  la  formation  des  carbures  intermédiaires  dont  il  s*agit, 
bien  qu'il  reconnaisse  que  la  présence  possible  d'autres  alcools  dans 
l'alcool  amylique  réputé  pur,  jette  une  certaine  incertitude  sur  cette 
Interprétation. 

Il  a  essayé  de  rendre  ses  expériences  plus  démonstratives  en  distil- 
latit  sur  du  chlorure  de  zinc  des  mélanges  d'alcool  méthylique  et 
d'alcool  amylique,  d'alcool  élhylique  et  d'alcool  amylique.  Mais  ces 
expériences  n'ont  t)as  donné  de  résultats  nets  (2). 

carbure  C^^H^o  était  de  Télhylène-propylène,  il  devrait  donner  par  raction  de 
'  Tacide  iodhydrique,  de  l'iodure  d*éthyle  et  de  Tiodure  de  propyle  ou  de  Tiodh}'- 
drate  de  propylène.  Or  il  m'a  été  impossible  do  découvrir  ce  dernier  corps,  bien 
que  JeToie  cherché  avec  soin.  Quoi  qu'il  en  soit,  j*ai  prouvé  que  Téthyle  du  zinc- 
Itbyle  et  l'allyle  de  Tiodure  d'allyle  s'ajoutent  en  vertu  d'une  synthèse  régulière 
IMWr  former  un  carbure  Ci<>H*<*  qui  se  combine  avec  le  brome  et  donne  un  bro- 
mure C^^H^^Br*  identique  avec  le  bromure  d'amylètie.  A.  W. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  xlvii,  p.  392. 

(2)  Je  les  ai  répétées  depuis  en  augmentant  la  dose  de  chlorure  de  zinc;  mais 
dtOB  ce  cas  il  se  forme,  avec  un  mélange  d'alcool  méthylique  et  d'alcool  amylique, 
une  quantité  notable  d'éther  qui  reste  mélangé  avec  i'amylène.  De  plus  on  ne  peut 
pas  obtenir  les  produits  supérieurs  entièrement  exempts  d'oxygène.  Ainsi  un 
produit  qui  possédait  à  peu  près  le  point  d'ébullition  de  l'heptylène  (90400o), 
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0ar  la  «lailllatlMi  des  llqnldM  ■télaiisétf  et  mur  la  pureté  «e  INriMil 

lyllqne^  par  M.  BEmTIUSI««V  (1). 


VoulaDt  faire  iotervenir  dans  la  discussion  dont  Tobjet  est  indi^ 
dans  les  pages  précédentes,  de  nouvelles  données,  M.  Berthelot  a  ea* 
trepris  quelques  expériences  sur  la  distillation  des  liquides  mélaogéi. 

Il  a  d*abord  soumis  à  la  distillation  fractionnée  un  mélange  de 
92  parties  d'alcool  et  de  8  parties  d^eau  (en  poids),  et  a  trouvé  que  les 
différents  produits  de  la  distillation  possèdent  sensiblement  la  mâme 
densité,  au  commencement,  au  milieu  et  à  la  fin  de  la  distillatioo.  Lt 
portion  qui  se  vaporise  à  chaque  instant  renferme  les  deux  corps  mé-  : 
langés  dans  le  môme  rapport  que  la  partie  liquide,  ce  qui  rend  toute  \ 
séparation  impossible.  Il  en  serait  de  même  dans  le  cas  du  mélange  de  : 
deux  alcools  homologues  voisins. 

Ayant  soumis  à  la  distillation  fractionnée  un  mélange  de  92  parte 
de  sulfure  de  carbone  et  de  8  parties  d*alcool,  M.  Berthelot  a  obienié 
ce  fait  remarquable,  que  l'alcool,  c'est-à-dire  le  liquide  le  moins  voh- 
til,  a  passé  avec  les  premiers  produits  distillés,  tandis  que  le  solfiue 
de  carbone,  c'est-à-dire  le  liquide  le  plus  volatil,  est  demeuré  à  peo 
près  pur  à  la  fin  de  l'opération. 

Lorsque  l'alcool  se  trouve,  au  contraire,  dans  le  mélange  en  propiv- 
tions  plus  considérables,  par  exemple,  dans  le  rapport  de  88,6  de  sol* 
fure  de  carbone  et  de  11,4  d'alcool,  il  se  concentre  dans  le  résida,  coo- 
formément  aux  idées  reçues. 

Si  l'on  compare  ce  résultat  au  précédent,  on  est  conduit  à  admettre 
qu'il  existe  nécessairement  un  mélange  d'alcool  et  de  sulfure  decir* 
bone  tel  que,  l'alcool  se  trouve  dans  la  portion  vaporisée  en  mâoe 
proportion  que  dans  la  partie  restée  dans  la  cornue  :  ce  mélange  fs 
comportera  à  la  façon  d'une  substance  homogène  inséparable  par  mM 
distillation  opérée  sous  la  pression  ordinaire.  On  obtient  un  sembiabk 
mélange  avec  91  parties  de  sulfure  de  carbone  et  9  parties  d'alcool  en 
poids. 

L'explication  de  ces  faits  se  fonde  sur  des  données  essentiellefltfsl 
physiques.  Si  l'on  fait  boullir,  sous  une  certaine  pression,  un  m&isfi 
lie  deux  liquides,  ils  se  vaporisent  tous  deux  à  la  fois,  suivant  desr^ 
ports  en  poids  représentés  par  le  produit  des  densités  de  vapeur  ptf 

après  avoir  été  chauffé  avec  du  sodium,  D*a  donné  à  Tanalyse  que  82  %de  CV" 
bone  et  15  %  d'hydrogène  au  lieu  de  84,5  Vq  de  carbone  environ.  Ces  expériaieei 
ne  permettent  doue  aucune  conclusion  positive.  A.  W. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  xlvii,  p.  430. 
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leurs  tensions  actuelles,  dans  les  conditions  de  l'expérience.  Ainsi, 
pour  le  sulfure  de  carbone  et  Talcool,  en  supposant  que  ces  deux  corps 
n'exercent  aucune  action  réciproque  et  conservent  leurs  densités  de 
vapeur  théoriques,  leurs  tensions  réunies  feraient  équilibre  à  la  pres- 
sion atmosphérique  à  la  température  de  40<^  environ,  ces  tensions  étant 
à  cette  température,  d'après  M»  Regnault  : 

Pour  le  sulfure  de  carbone  61,8 

Pour  l'alcool  43,4 


75,2 

Les  poids  des  deux  liquides  qui  se  vaporiseraient  seraient  donc  entre 
eux  comme  les  produits  de  ces  tensions  par  les  densités  de  vapeur  76 
et  46,  c'est-à-dire  comme  7,7  ;  1.  La  composition  de  la  partie  distillée 
serait  donc  la  suivante  :  88,5  de  sulfure  et  11,5  d'alcool.  En  d'autres 
termes,  étant  donné  un  mélange  de  88,5  de  sulfure  de  carbone  et  de 
il,5  d'alcool,  si  les  deux  liquides  n'exercent  aucune  action  réciproque, 
ce  mélange  soumis  à  la  distillation  à  la  pression  ordinaire,  n'éprouve- 
rait aucune  séparation. 

Mais  les  choses  ne  se  passent  pas  tout  à  fait  ainsi,  parce  que  les  deux 
liquides  exercent  Tun  sur  l'autre  une  action  réciproque  attestée  par 
leur  action  dissolvante  mutuelle  et  par  la  diminution  de  la  tension  to- 
tale de  leurs  vapeurs.  (Expériences  de  M.  Regnault  et  de  M.  Magnus.) 

Néanmoins  il  est  permis  de  tirer  des  expériences  précédentes  cette 
conclusion,  que  deux  liquides  neutres  dont  le  point  d'ébullition  diffère 
de  20  à  30*,  étant  mélangés  en  proportion  telle  que  le  moins  volatil  s'é- 
lève à  8  ou  10  centièmes^  il  arrivera  fréquemment,  sinon  toujours, 
qu'ils  ne  pourront  pas  être  séparés  par  distillation  fractionnée  à  la  pres- 
sion ordinaire.  On  peut  donc  penser  que  si  l'alcool  am^lique  a  fourni 
à  M.  Wurtz  1/2  %  d'alcool  caproylique  isolable  à  la  fin  de  la  distilla- 
tion, la  substance  sur  laquelle  il  a  opéré  représentait  un  mélange 
situé  notablement  au  delà  du  mélange  inséparable  par  distillation,  et^ 
sans  insister  sur  un  tel  chiffre,  on  peut  supposer  que  la  substance  ren- 
{ermait  au  moins  10  à  15  centièmes  du  liquide  le  moins  volatil  (i). 


pnti 

beptylique. 

d*alcool  butylique.  Il  en  résulte  que  Talcooi  amylique  que  les  chimistes  ont  en- 
visagé comme  pur  jusqu'à  présent,  peut  renfermer  jusqu'à  20  ou  25  o/^  d'autres 
îdcools.  J'avoue  qu'un  tel  résultat  me  parait  extraordinaire,  et  pourtant,  après 


pour  expliquer  la  présence  des  carbures  intermédiaires  dans  le  produit 

du  chlorure  de  zinc  sur  Talcool  amylique.  Je  dois  faire  remarquer  d'ailleurs  que 

V.  —  CHIM.  P.  30 
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Sur  la  dlasBOse  des  aleools,  par  M.  BEmTHEI^rr  (l). 

Si  Ton  fait  réagir  des  équivalents  égaux  d*UQ  alcool  et  d*an  adàe, 
on  sait  que  la  proportioti  limitée  d'acide  neutralisé  est  comprise  entrt 
65  et  70  centièmes  du  poids  total  de  Tacide.  Réciproquement,  ii 
s'agit  de  déterminer  l'équivalent  d'un  alcool^  il  suffira  de  faire  réa^, 
sur  un  équivalent  d'acide,  divers  poids  de  cet  alcool  et  de  cherdiet 
quel  est  celui  qui  donne  une  neutralisation  d'acide  comprise  entre  6S 
et  70  centièmes* 

Exemple  :  le  glycol.  Sa  formule  est-elle  C^H^O*  ou  doit-elle  ôttt 
doublée  1 

On  prend  un  équivalent  diacide  acétique,  60,  et  un  poids  de  glyeel 
exprimé  par  la  formule  la  plus  élevée,  soit  62,  et  on  chauffe  à  150* 
Jusqu'à  ce  que  la  limite  soit  atteinte.  Si  62  de  glycol  expriment  va 
équivalent,  65  à  70  centièmeâ  de  l'acide  (c'est-à-dire  40  à  42  partiessur 
60  =  1  équivalent)  se  trouveront  saturées.  Au  contraire,  si  62  deglycBÏ 
expriment  2  équivalents,  le  poids  d'acide  saturé  sera  voisin  de  SO  câH 
tièmes.  L'expérience  indique  68,8  centièmes  (c'est-à-dire  41,3  sur 
60  =  1  équivalent). 

Ce  genre  d'épreuve  ne  peut  pas  s'appliquer  à  la  plupart  des  ptifr 
Clpes  sucrés,  parce  qu'ils  éprouvent  des  phénomènes  spéciaux  de  d&- 
hydratatioU  ou  d'hydratation  qui  troublent  l'équilibre. 

filur  qaciqaeis  caraetères  des  alcools,  par  SI.  BEBTBUBLIIT  (i). 

L'auteur  a  examiné  l'action  des  acides  sur  diverses  substances  nett- 
très  iîboisies  dans  les  principaux  groupes  organiques,  les  unes  au- 
logues  aux  alcools,  les  autres  fort  différentes,  afin  de  les  comparer  ni 
alcools  ordinaires  qui  s'éthériiient  dans  ces  circonstances» 

1^  àsoétone  et  acide  acétique.  On  a  pris  environ  1  équivalent  de  chl' 
cun;  on  a  chauffé  118  heures  vers  180^.  11  n'y  a  pas  eu  formitiBl 
d'une  combinaison  comparable  à  un  éther. 

2^  Ald&vydeet  acide  acétique.  On  a  pris  1  équivalent  du  premier  eorfi 
et  1,22  équivalent  du  second;  on  a  chauffé  118  heures  vers  180*.  Nob- 
seulement  il  ne  se  forme  pas  de  combinaison,  mais  Tacidité  croit  par 
suite  de  la  décomposition  de  l'aldéhyde, 

J^ai  prévu  et  discuté  moi-môme  cette  interprétation  que  j'ai  hésité  à  al>anâoaiiir. 
{Comptes  rendus^  t.  lxi,  p.  1247.)  A.  W. 

(1)  Comptée  tendus,  t.  lVî,  p.  870  (1863). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  841  (1863). 
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3**  Aldéhyde  campholique  et  acide  acétique.  On  a  pris  environ  i  équi- 
valent de  chaque;  on  a  chauffé  li4  heures  vers  i50^  Il  ne  se  forme 
pas  de  comhinaison  comparable  à  un  éther. 

4®  L'éther  C^H^^O  et  V acide  acétique  ont  été  chauffés  118  heures  vers 
!80**.  On  a  trouvé  une  perte  d*acidité  égale  à  4  ou  5  centièmes. 

50  Teti^im  et  adde  acétique.  On  a  pris  1^33  équivalent  du  premier  et 
1  équivalent  du  second.  Vers  80°  Taction  est  très-lente;  à  180°  la  ter- 
pine  se  détruit. 

6*»  Saligé7iine  et  acide  acétique.  On  a  pris  i  équivalent  du  premier 
et  1,16  équivalent  du  second;  on  a  chauffé  40  heures  vers  80°.  Il  y  a 
eu  neutralisation  de  7  centièmes  d'acide,  et  comme  la  réaction  n*était 
pas  terminée,  on  peut  dire  que  la  sahgéûine  se  comporte  comme  un 
alcool,  ce  qui  s'accorde  avec  sa  transformation  régulière  en  aldéhyde 
et  en  acide  acétique. 

7*  Salicine  et  adde  acétique.  On  a  pris  environ  1  équivalent  de  cha- 
cun; on  a  chauffé  40  heures  vers  80°.  Il  y  a  eu  neutralisation  de  14  cen- 
tièmes d'acide,  ce  qui  s'accorde  avec  la  théorie  qui  envisage  la  salicine 
conmie  une  sorte  d'alcool  complexe. 

8«  Phénol  C«HW  et  acide  acétique.  On  a  pris  1,37  équivalent  du  pre- 
mier corps  et  1  équivalent  du  second. 

Au  bout  de   40  heures  vers  160%  acide  neutralisé  6,1 
»         136      »  »  »  7,0 

Avec  1,64  équivalent  du  premier  et  1  équivalent  du  second»  il  y  a  eu 
après  114  heures  vers  150°,  9  centièmes  d'acide  neutralisé. 

Phénol  et  adde  benzoîque.  On  a  pris  1,64  équivalent  du  premier  et 
i  équivalent  du  second;  il  y  a  eu  au  bout  de  40  heures  vers  160°, 
2S,8  centièmes  d'acide  neutralisé,  et  au  bout  de  36  ♦heures  26,7  cen- 
tièmes d*acide  neutralisé. 

9»  Thymol  et  acide  acétique.  1,13  équivalent  du  premier  et  1  équiva- 
lent du  second  chauffés  114  heures  vers  150»  ont  fourni  une  neutrali* 
sation  de  8  centièmes  d'acide. 

Le  phénol  et  son  analogue  s'unissent  donc  directement  aux  acides 
à  la  façon  des  alcools.  Les  combinaisons  s'arrêtent  également  à  des 
limites  Aies,  mais  ces  limites  sont  beaucoup  plus  faibles  pour  les  phé- 
nols que  pour  les  alcools. 


1 


468  CHIMIE  ORGANIQUE. 

9«r  TABOilte  d'éUiyle,  par  M.  91^»  rjELSlIJLlJS  (l). 

On  peut  préparer  directement  Tazolite  d'éthyle  et  en  quantité  con- 
sidérable en  faisant  agir  les  azotites  alcalins  sur  un  mélange  d*adde 
sulfurique  et  d*alcool  et  y  ajoutant  peu  à  peu  le  sel  en  solution  aqaeo» 
ou  en  fragments  de  la  grosseur  d*une  noix.  L'éther  se  dégage  à  lateok- 
pérature  ordinaire  et  est  reçu  dans  un  réfrigérant  bien  refroidi.  Gct 
éther  est  souvent  mélangé  d'acide  hypoazotique  qu'on  peut  lui  enleier 
en  l'agitant  avec  du  carbonate  de  soude.  L'auteur  prépare  les  aiotilâ 
alcalins  en  fondant  leurs  azotates  dans  des  vases  en  fer  et  y  ajoatant 
p^  petites  portions  de  la  grenaille  de  plomb.  L'azotate  est  ensoil^ 
facilement  séparé  par  cristallisation.  C'est  le  procédé  de  M.  Stromejer 
légèrement  modifié. 


0nr  la  Fvéparmtloii  de  riodare  d'éiliyto,  par  MM.  HIETII 

et  BElI^STEIli  (2). 

Dans  le  procédé  de  M.  Personne  pour  la  préparation  de  riodore 
d'éthyle,  par  l'emploi  du  pbospbore  rouge,  il  passe  toujours  beaacoiç 
d'iode  non  combiné  ;  les  auteurs  modifient  le  procédé  de  la  mtsM 
suivante  :  On  met  dans  un  ballon  10  parties  de  phosphore  ronge^ 
50  parties  d'alcool  à  90  centièmes  et  100  parties  d'iode;  il  ne  fautes* 
tiller  qu'après  24  heures.  Il  ne  passe  alors  que  fort  peu  d'iode  libre, 
et  Ton  obtient^  à  quelques  grammes  près,  la  quantité  théorique  dfo* 
dure  d'éthyle. 

Sar  raeiloM  de  lUiydrosène  tmv  la  benselae)  par  M.  Enmi  (3). 

La  benzoïne,  soumise  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  donne  nais* 
sance  à  un  produit  blanc,  solidifiable  à  +  53^,  mais  fusible  déjà  i& 
dans  des  tubes  capillaires.  Ce  produit  est  toujours  accompagné  d'as 
liquide  huileux  dont  on  le  débarrasse  par  des  cristallisations  réitérées 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  distille  plus  facilement  que  labenzoïne» 
mais  il  s'en  décompose  toujours  une  petite  portion.  L'éther  et  l'alcool 
le  dissolvent  facilement;  Talcooi  bouillant,  marquant  72®  centésimal} 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvi,  p.  71.  [Nouv.  sér.,  1. 1.1 
Avril  1863. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvi,  p.  250.  [Nouv.  iër.,  t.  i-l 
Mai  1863. 

(3)  Bulletin  de  l'Académie  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg,  t.  v,  p.  5î0.  - 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvi,  p.  218.  [Nouv.  sér.,  t.  l.J  MailW3 
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le  dissout  presque  en  toute  proportion.  La  composition  de  ce  corps^ 
convenablement  purifié^  correspond  à  la  formule 

C44Hi20(l); 

c*est  de  la  benzoïne  desoxydée.  Cette  matière  n'est  pas  attaquée  par 
les  alcalis  en  dissolution  aqueuse  ou  alcoolique. 

Le  brome  agit  énergiquement  sur  la  benzoïne  désoxydée  et  fondue;, 
à  un  moment  donné  la  masse  se  solidifie^  sans  que  la  température  se 
soit  abaissée;  cette  masse  est  jaunâtre,  cristallisable  dans  Falcool  bouil- 
lant en  prismes  rhomboïdaux  blancs,  fusibles  à  Sl^,  puis  se  décompo- 
sant promptement  en  donnant  des  vapeurs  de  brome. 

La  solution  alcoolique  traitée  par  Tazotate  d'argent,  donne,  outre  du 
bromure  d'argent,  du  benzile  pur. 

Là  potasse  alcoolique  décompose  ce  corps  brome,  en  produisant  du 
benzoate  de  potasse  et  de  l'hydrure  de  benzoïle.  L'acide  azotique  fu- 
mant le  transforme  en  benzile.  Sa  composition  correspond  à,  celle  du 
cblorobenzile,  et  se  représente  par 

C*4Hi0OBr2. 

Le  chlore  n*agit  pas  aussi  énergiquement  que  le  brome  ;•  le  produit 
dérivé  ne -ressemble  pas  au  cblorobenzile;  la  potasse  alcoolique  le  dis- 
sout avec  une  coloration  violette,  en  donnant  de  l'acide  benzilique  ou 
benzoïque.  L'azotate  d'argent,  en  solution  alcoolique,  l'attaque  diffi- 
cilement. 

Le  perchlorure  de  phosphore  agit  sur  la  benzoïne  désoxydée  en  don- 
nant un  produit  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther. 

L'acide  azotique  agit  sur  la  benzoïne  désoxydée  en  produisant  deux 
corps;  l'un  deux  est  de  l'acide  nitrobenzoïque^  d'après  l'analyse  de  son 
sel  d'argent,  C7H*(Az02)Ag02,  et  d'après  ses  propriétés  ;  il  en  diffère 
néanmoins  par  sa  solubilité  dans  l'eau;  en  outre  l'acide  nitrobenzoïque 
fond  dans  l'eau  bouillante,  ce  que  ne  fait  pas  le  nouvel  acide. 

Le  second  produit  est  jaune,  insoluble  dans  l'eau  et  parait  être  de  la 
Ditrobenzoïne. 

IVevvelles  observadons  sur  Térythriie,  par  M.  ▼.  DE  lilJYMES  (2). 

i®  L'érytbrite  présente  à  un  haut  degré  le  phénomène  de  la  sur- 
fusion. 

(1)  H  =  1;C  =  12;0  =  16. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  evi,  p.  803  (1863). 


470  CHIMIE  ORGANIQUE. 

2®  Elle  se  transfonno  à  240»,  en  présence  de  Ja  potasse^  en  addeou- 
lique  et  en  hydi*ogèoe» 

3®  Sa  solution  aqueuse,  concentrée  au  contact  du  noir  de  platine, 
absorbe  l'oxygène  avec  une  énergie  telle  que  la  masse  denent  inoft- 
descente;  avec  une  solution  étendue,  Taction  est  moins  vive;  ili( 
forme  un  acide. 

i^  L'iodure  que  ce  corps  fournit  par  Taclion  de  l'acide  iodhydrifie 
concentré  réagit  avec  énergie  sur  Tacétate  d'argent;  il  se  forme  dm 
liquides,  du  butylène  et  de  l'acétate  de  butyle.  Ce  dernier,  sapcmié 
avec  la  potasse,  fournit  de  l'alcool  butylique^  identique  avec  l'alcool  j 
dérivé  du  butylène  et  non  pas  avec  l'alcool  butylique  de  fermentatioo.  j 

5<»  L'auteur  prépare  économiquement  l'érythrite  à  l'abri  du  contact  ' 
de  Tair,  ce  qui  empêche  la  production  d'une  masse  de  corps  rés- 
neux. 

L'acide  érytbrique,  lavé  et  égoutté,  est  introduit  dans  une  chanêën 
en  tôle  et  chauffé  pendant  deux  heures  environ  à  450^,  avec  une  pro- 
portion de  chaux  éteinte  un  peu  inférieure  à  la  quantité  nécessure 
pour  le  décomposer.  On  filtre  pour  séparer  le  carbonate  de  chaux  et 
on  évapore  légèrement;  Forcine  se  sépare  en  beaux  cristaux.  Lésina 
mères  évaporées  fournissent  une  masse  cristalline  d'orcine  et  d'érf» 
.thrite  qu'on  sépare  au  moyen  de  l'éther. 

Sur  la  eomposKIon  ehlmlqne  de  la  elre  TéséUUe  du  Myriea  eerifirt, 

par  M.  «.  E.  IMOfllUB  (1). 

Cette  cire  s'extrait  des  fruits  du  Myrica  cerifera,  en  les  plongeant 
dans  l'eau  bouillante;  elle  vient  alors  nager  à  la  surface  de  l'eau.  01c 
a  une  odeur  balsamique,  est  plus  ou  moins  colorée  ;  elle  fond  de  4? 
à  49°;  sa  densité  est  de  i,004  à  ^,006.  Elle  est  plus  cassante  que  ladre 
d'abeilles  et  se  dissout  dans 20  parties  d'alcool  bouillant.  La  potassela 
saponifie;  les  acides  contenus  dans  le  savon  fondent  à  6i«  et  nç  ren* 
ferment  pas  d'acide  oléique.  La  partie  la  moins  fusible  de  ces  aci(|es, 
dont  le  point  de  fusion  est  situé  à  62«,  est  de  l'acide  palmitique  C^^B^; 
la  parlie  la  plus  fusible  (à  43*»),  est  de  l'acide  laurique  C**H2*0*,  L'afl- 
teur  s'est  servi  de  la  méthode  des  précipitations  fractionnées,  par  l'acé- 
tate de  plomb,  pour  séparer  ces  acides.  Ces  acides  sont  combinés, dans 
la  cire,  avec  de  la  glycérine;  mais  elle  contient  en  outre  4/S  enTiroo 
d'acide  palmilique  libre. 

(1)  Sillim,  Americ,  Joum,  [2],  t.  xxxni,  no  99,  p.  3i3,--'Joumai  fÙrpraktiK^ 
Chemie,  t.  lxxxviii,  p.  301.  1863.  N^  5. 
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Le  palmitate  d'argent  est  très-électrique;  lorsqu'on  le  broie,  une 
partie  s'écbappe  du  mortier  ou  s'attache  au  pilo&« 

|ll«elierelie«  mur  les  sralne*  de  Pagamm  harmalay  par  M.  FAlTESCmB  (i). 

Le  chlorate  de  potasse,  en  agissant  sur  la  harminey  en  présence  de 
l'acide  chlorbydrique,  donne  naissance  à  un  produit  de  substitution,  la 
4içhlorharmine.  L'action  doit  être  prolongée  jusqu'à  ce  que  la  coloration 
çui  s'était  produite  d'abord  ait  de  nouveau  disparu.  Le  chlorhydrate  de 
la  nouvelle  base  cristallise  par  le  refroidissement  de  l'eau-mère  acide, 
tandis  qu'il  reste  en  solution  une  matière  colorante  Jaune.  Le  chlor- 
hydrate, recristallisé  dans  l'alcoo),  fournit  la  base  libre  lorsqu'on  ajoute 
de  l'ammoniaque  à  la  solution  aqueuse.  On  obtient  ainsi  un  préci- 
pité gélatineux  qui  se  réunit  par  l'ébullition  en  flocons  d'un  aspect  cris- 
tallin. On  remplace  avec  avantage  l'ammoniaque  par  la  soude  causti- 
que; dans  ce  cas,  le  produit  offfe  un  aspect  cristallin  mieux  déterminé. 
La  composition  de  cette  base  correspond  à  la  formule 

C26H20C14Az4O«. 

L'analyse  du  chlorhydrate  s'accorde  aussi  avec  cette  fofmulei  ce  sel 
contient  en  outre  4  équivalents  d'eau. 

La  dichlorharmine  s'obtient  aussi  par  l'action  directe  du  chlore  sur 
la  harmine,  et  pour  cette  préparation  on  peut  employer  l'alcaloïde  brut. 

La  dichlorharmine  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  légèrement  so- 
lubie  à  l'ébullition;  l'alcool,  la  benzine,  l'éther  la  dissolvent,  surtout  à 
chaud.  Ses  sels  sont  partiellement  décomposés  par  l'eau,  et  sont  très- 
peu  solubles  dans  une  liqueur  acide.  L'azotate  est  précipité,  par  un 
excès  d'acide,  en  une  masse  gélatineuse  devenant  peu  à  peu  cristalline  ; 
il  en  est  de  même  du  sulfate.  L'oxalate  acide  s'obtient  en  aiguilles  fu- 
fiblesà  IVSMSS». 

La  dichlorharmine,  comme  la  nitroharmine  et  la  nitroharmaline^ 
donne,  avec  l'oxyde  d'argent,  une  combinaison  amorphe  qui  s'obtient 
en  mélangeant  des  solutions  d'hydrate  d'oxyde  d'argentammonium  et 
d'azotate  de  bichloroharmine,  sous  forme  d'une  masse  gélatineuse  ver- 
dâtrese  transformant  par  la  dessication  en  fragments  d'un  gris  verdâtre. 

Biiodure  de  dichlorharmine.  L'iode  agit  sur  cette  base  comme  sur  la 
nitroharmine  et  sur  la  chloronitrobarmine.  En  mélangeant  leurs  solu- 
tions alcooliques,  on  obtient  par  le  refroidissement  un  précipité  cris- 

(1)  Bulletin  de  l'Académie  de  Saint-Pétersbourg^  T.  v.  —  Journal  fur  prak» 
tische  Chemic,  t.  lxxxvi,  p.  100.  1862.  N^  10. 
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tallin  violet*  L'analyse  de  ce  corps  montre  qu*il  est  formé  de  l  éqmii- 
lent  de  base,  et  de  2  équivalents  d*iode. 

meelierelMA  nmr  Vmelûe  pyravlqve,  par  M.  vrBSI<l€E]fV8  (l). 

L'acide  pyruvique  ^^fli^s  diffère  de  l'acide  lactique  par  2  équiva- 
lents d'hydrogène  en  moins;  l'auteur  a  cherché  s'il  était  possible  d'o- 
pérer la  transformation  du  premier  acide  dans  le  second,  par  fixatiQD 
d'hydrogène  ;  sa  formule  rationnelle  pourrait  alors  s'écrire  comme  celle 
proposée  par  l'auteur  pour  l'acide  lactique 

et  il  pourrait  être  considéré  comme  de  l'acide  oxyacrylique,  de  môme 
que  l'acide  lactique  peut  être  considéré  conmie  de  l'acide  oxypropk)* 
nique. 

Action  de  Vhydrogéne  naissant  sur  l'acide  pyruvique.  En  faisant  a^ 
de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'acide  pyruvique  étendu  d'eau^  il  j  i 
un  dégagement  d'hydrogène  qui  cesse  bientôt,  pour  reprendre  â| 
nouveau  plus  tard  ;  le  liquide  alcab'n  résultant,  neutralisé  par  GIH,  et 
évaporé  doucement  à  sec,  étant  traité  par  l'éther,  fournit,  par  évapo- 
ration  un  liquide  sirupeux.  C'est  de  Vadde  îactiqtie  ordinaire,  comme 
l'auteur  l'a  constaté  par  l'examen  de  ses  propriétés  et  de  celles  de  sa 
combinaison  zincique;  c'est  le  seul  produit  de  la  réaction.  L'auteur  a 
aussi  cherché  si  l'acide  pyruvique,  non  distillable,  peut  être  transformé 
par  ce  moyen  en  acide  paralactiqtie  ;  ses  recherches  à  ce  sujet  ne  sont 
pas  terminées. 

Action  de  Vacide  iodhydrique  et  du  biiodure  de  phosphore  sur  Vax^ 
'pyruvique.  L'acide  iodhydrique  est  rapidement  absorbé  par  l'acide  py- 
ruvique en  mettant  de  l'iode  en  liberté  ;  le  produit  de  la  réaction  est 
de  Yojcide  propionique  : 

^m^03  +  4IH  =  ^3H6^2  +  H2^  +  4L 

Il  serait  possible  qu'il  y  eût  plusieurs  temps  dans  la  réaction.  Pours'ea 
rendre  compte,  l'auteur  a  fait  réagir  le  biiodure  de  phosphore  sur 
l'acide  pyruvique,  équivalent  à  équivalent;  la  réaction  est  vive; l'acide 
iodhydrique  dégagé  a  été  reçu  dans  un  peu  d'eau,  puis  rajouté  au 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvi,  p.  225.  [Nouv.  8ér.,T.  t.] 
Mai  1863. 
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inélaDge;  enfin  ce  dernier  a  été  distillé;  le  liquide  acide  ain»i  obtenui 
saturé  par  da  carbonate  de  plomb^  a  donné  de  Tiodure  de  plomb, 
puis,  après  éTaporation,  une  masse  amorphe  gommeuse;  coUe-ci,  ro« 
prise  par  Teaa  et  traitée  par  ES,  fournit  de  Tacide  propionique.  Lo 
résidu  primitif  qui  avait  fourni  cet  acide  par  distillation,  contenait 
de  l'acide  phosphorique,  mais  point  d'acide  phosphoreux* 

Ainsi  le  biiodure  de  phosphore  agit^  comme  8*11  contenait  4  équiva^^ 
lents  d'iode,  parce  que  l'acide  phosphoreux  produit  agit  lui-uiému 
comme  réducteur,  au  point  môme  qu'il  existe  do  Tucide  iodhydriqua 
dans  la  liqueur,  parce  qu'une  partie  de  l'iode  mis  en  liberté  décoir»poHe 
l'eau  pour  oxyder  l'acide  phosphoreux  en  excès.  C'est  pourquoi  il  no 
faut  employer  pour  5  équivalents  d'acide  pyruviquc  que  2  de  biiodure, 
si  Ton  ne  veut  pas  dépasser  la  phase 

^3H4^  +  2HI  ^  ^H*Oî  +  HîO  + 1«, 
ou  ^H*0^  +  2HI  ==  €3H«^  + 1«. 

En  opérant  dans  ces  conditions,  on  obtient  de  l'acide  lactique,  mais 
point  d'acide  acrylique;  la  formation  de  l'acide  propionique  e$i  donc 
une  seconde  phase  de  la  réaction  mentionnée  plus  haut;  et  elle  ^i 
due  à  Tacide  lactique  produit. 

Ces  faits  ne  démontrent  pas  encore  que  l'acide  pyruvfque  e«l  d9 
l'acide  oxyacrylique;  il  faudrait  pour  cela  prouver  que  l'acide  4u;i')f' 
lique  peut  donner  de  l'acide  propionique  $o\x»  l'iattuence  de  l'bvdivji- 
gène  naissant. 

L'auteur  termine  en  annonçant  que  Tacide  y^riÀvi<nx*i  ^  o>riii>iue 
directement  à  2  atomes  de  brome  eu  douuaat  nait>sauce  à  au  njâda 
cristallin  et  déliquescent.  L*auteur  poursuit  bet?  recbei<;lAeti, 

Faite  pmtr  nerrlr  é  rfcini^ire  4â^  rmnééét  n»|f»»ymmr» 


p&r  «L  m.  aWJNUI^  1  . 


ft     « 


L'acide  glyoxylique.  qui  se  forme  par  l'oxv dation  de  i'atcool  sous  J'iu- 
lluence  de  l'acide  azotique^  ou  pai'  la  décomposiliou  spouUn^e  de  y<^- 
tber  azoteux  (2),  est  un  composé  on^auiqu^  t^iuipie  daiit>  bu  ooustiluiioii 
et  qui  offre  les  relalioub  le^  plus  iutéressuute^  a^cc  W.t  m^hï^  0JULU<iue 
et  glycolique.  11  est  à  l'acide  o!calique  <;e  qu^  J 'acide  sulfuieuJ^  est  à 
l'acide  solfurique.  et  il  offre  avec  l'acide  gU colique  ie^  luéuiec  leUi- 

{i)Atmalen  der  CfiC»àe  uud  PitUff/tucùf:  t.  <jJLVf,  p.  12V.  [Kouir.  iér.,  r.  tj 
Mai  1863. 

(2)  Annales  de  Chimie  ei  (k  Phy^mnàe.  '^  t»érk,  t.  jkUx^  p.  21^, «t  i.  Lvi,  p.  j^. 
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iioitf  que  ValdéhYde  avec  l'alcool.  Les  expériences  suivantes  i&Attait 
ces  relations  eu  évidence  i 

Combinaisons  des  glyoxylates  avec  les  sulfites.  Lorsqu'on  mélange  ne 
solution  concentrée  de  sulfite  acide  de  soude  avec  le  quart  détona 
lume  d'une  solution  sirupeuse  d*acide  glyoxylique,  il  seforme^diK 
l'espace  d'un  à  deux  jours,  un  précipité  en  petits  cristaux  indistÎDeti. 
Ces  cristaux,  lavés  à  Teau  glacée,  puis  purifiés  par  cristallisation  diDS 
une  très-petite  quantité  d*eau  bouillante  et  séchés,  constituent  oie 
combinaison  de  glyoxylate  acide  de  soude  et  de  sulfite  acide  de  soude 

C2HNa03  +  SHNa03(l). 

Le  glyoxylate  de  ciiaux  délayé  dans  une  petite  quantité  d'eau  se  dis- 
sout rapidement  lorsqu'on  dirige  dans  la  liqueur  un  courant  de  gli 
sulfureux.  La  solution,  concentrée  au  bain-marîe  et  abandonnée daos 
une  atmosphère  sèche,  dépose  des  cristaux  incolores,  qui  constitaeDt 
une  combinaison  de  glyoxylate  acide  de  chaux  et  de  bisulfite  de  chaux: 

2(GîHCa03  +  SHCa03)  +  5H«0, 

L'eau  mère  d'où  ce  sel  s'est  déposé  renferme  de  l'acide  glyoxylifie 
libre.  Les  propriétés  de  l'acide  glyoxylique  rappellent  celles  des  aldé- 
hydes. Si  son  pouvoir  acide  était  moins  énergique,  il  se  combinerait 
sans  doute  avec  les  bisulfites  comme  le  font  Thydrure  de  saliqlect 
d'autres  aldéhydes. 

Combinaison  du  glyoxylate  de  chaux  avec  le  lactate  de  chaux.  Dans  le 
but  d'enlever  de  l'hydrogène  à  l'acide  lactique  pour  le  transformer  en 
un  homologue  (C^IHO^)  de  l'acide  glyoxylique,  M.  Debus  a  d'abord 
chauifé  l'acide  lactique  avec  l'acide  azotique,  expérience  qui  a  donné 
un  résultat  négatif;  puis  il  a  traité  par  l'acide  azotique  un  mélange 
d'alcool  et  d'acide  lactique.  Il  a  obtenu  ainsi  un  acide  dont  le  sel  de 
chaux  était  moins  soluble  dans  l'eaii  bouillante  que  le  glycolate  et  le 
glyoxylate,  et  se  déposait  pendant  le  refroidissement  de  la  solatioo 
bouillante  en  grains  cristallins..  La  composition  de  ce  sel  était  expriinée 
par  la  formule  CSHS^^aSÔ?  =  C«HCa03  +  CSH^CaO^  +  H^O,  qui  reprt- 
sento  une  combinaison  de  glyoxylate  et  de  -lactate  de  chaux, 

Combinaisons  ammoniacales  des  glyoxylates.  Lorsqu'on  dissout  du  gil* 
oxylate  d'ammoniaque  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'eaa 
chaude  et  qu'on  verse  dans  cette  dissolution  du  chlorure  de  calcium, 
le  tout  se  prend  immédiatement  en  une  gelée  transparente  qui  se  con- 
vertit bientôt  en  une  masse  de  cristaux. 

(i)  C«12iH  =  l;0  =  16;S  =  82. 
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Ces  cristaux  constituent  une  combinaison  de  glyoxylate  de  chaux  et 

d'ammoniaque  : 

3(G«HCa03),2AzH3  +  H^O. 

^  La  solution  aqueuse  de  cette  combinaison  possède  une  réaction  alca- 
liae  ;  elle  ne  donne  pas  de  précipité  avec  Teau  de  chaux.  La  môme 
combinaison  se  précipite  à  l'état  anhydre  lorsqu'on  ajoute  de  l'ammo- 
niaque à  une  solution  bouillante  et  saturée  de  glyoxylate  de  chaux. 
L'auteur  décrit  aussi  une  combinaison  de  glyoxylate  de  plomb  avec 
l'ammoniaque. 

Action  des  agents  réducteurs  sur  Vacide  glyoxylique  et  le  glyoxylate  de 
chaux,  L*acide  iodhydrique  ne  paraît  pas  réagir  sur  le  glyoxylate  de 
chaux.  Lorsqu'on  sature  une  solution  d'acide  glyoxylique  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  qu'on  laisse  reposer  la  liqueur  pendant  plusieurs  jours 
et  qu'on  Tévapore  ensuite  dans  le  vide,  elle  se  prend  en  une  masse  de 
mamelons  empâtés  dans  une  eau  mère  visqueuse.  Ces  cristaux  parais- 
sent être  un  acide  sulfuré.  Du  moins,  lorsqu'on  traite  à  plusieurs  re- 
prises une  solution  concentrée  de  glyoxylate  de  chaux  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  qu'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  solution,  on  obtient  un  précipité 
volumineux  d'un  sel  de  chaux  qui  renferme 

C*H«Ca«g^}  +  3HaO, 

.  L'acide  de  ce  sel,  qui  constitue  sans  doute  les  mamelons  dont  il  vient 
d'être  question,  représente  2  molécules  d'acide  glyoxylique  CWÛ^  dans 
lesquelles  0  a  été  remplacé  par  S. 

L'acide  glyoxylique  dissout  le  zinc  sans  dégager  une  quantité  corres- 
pondante d'hydrogène.  Dans  cette  expérience,  il  fixe  directement  dQ 
l'hydrogène  pour  se  convertir  en  acide  glycoliqu^ 

C2H203  +  H2  =  G2H403(1). 

On  s'en  est  assuré  en  transformant  le  glycolate  de  zinc  obtenu  en 
glycolate  de  chaux,  2(C2H3Ca03)  +  ^H^O  dçnt  la  composition  a  été  dé- 

(1)  L'auteur  admet  que  l'action  du  zinc  guf  Tacide  glyoxylique  s'accomplit  se- 
lon réquation  : 

3(C2H202)  4-  Zn*  =  2(G21i3Zn)l)3  +  G2Zn203. 

Acide  Glycolate  Glyoxylate 

glyoxylique.  de  linc.  de  zinc. 

Il  y  aurait  ici,  comme  on  voit,  fixation  de  zino,  ce  qui  revient  à  une  fixation  d'hy- 
drogène. Le  glyoxylate  de  zinc  formé  se  dédoublerait  ensuite  en  glycolate  de  zinc 
et  en  oxalate. 

Je  rappelle  ici  que  Tacide  oxalique  se  forme  aussi  par  la  réduction  de  T acide 
gtycoliqne.  A,  W* 
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târminée  par  Tanalyse.  Il  se  forme  en  même  temps  une  petite  qoanlilé 
d'oxalate  de  chaux.  En  terminant,  Fauteur  propose  pour  Tacide  gly- 

oxylique  la  formule  rationnelle  C?0  >  O^. 

mmr  le  pm«Hise  de  la  tiérte  aeryllqae  à  la  «èrte  de«  eer|Mi  gras,  el 
réelpre^vement.  par  Bl.  E.  lilMMElULlIIff  (l). 

I.  AcHon  du  brome  sur  Vmétone.  L'acétone  se  combine  facilement  avec 
le  brome.  Chaque  goutte  de  ce  dernier  corps  est  absorbée  par  racéione 
avec  sifflement  et  dégagement  de  chaleur.  Pour  mélanger  de  grandes 
quantités  des  deux  corps,  il  est  nécessaire  de  refroidir  fortement  le 
mélange.  Une  molécule  d'acétone  absorbe  facilement,  dans  ces  cir- 
constances, une  molécule  de  brome  Br^.  Sur  la  fin  de  l'opération,  et 
aussi  lorsqu'on  ajoute  le  brome  trop  vite,  il  se  dégage  une  petite  quan- 
tité d'acide  bromhydrique. 

Il  arrive  quelquefois  que  le  brome  ne  se  combine  pas  imIDédiat^ 
ment  avec  l'acétone.  On  observe  alors,  au  bout  de  quelque  temps,  une 
réaction  subite  qui  donne  naissance  à  de  l'acide  bromhydrique.  Chose 
curieuse,  il  suffit  d'ajouter  à  un  mélange  inerte  d'acétone  et  de  brome 
une  petite  quantité  du  liquide  qui  résulte  de  cette  réaction,  pour  qoe 
la  combinaison  du  brome  avec  l'acélone  s'accomplisse  immédiate- 
ment. 

Le  produit  résultant  de  la  combinaison  directe  du  brome  avec  l'acé- 
tone, et  qu'on  peut  nommer  bromure  d-'acétone  €^H6^,Br*,  est  un 
corps  peu  stable.  A  la  température  ordinaire  déjà  il  se  décompose  en 
dégageant  de  l'acide  bromhydrique  et  en  brunissant;  en  môme  temps 
il  se  développe  l'odeur  si  irritante  de  l'acroléine. 

En  perdant  les  éléments  de  l'acide  bromhydrique,  le  bromure  d'acé- 
tone peut  donner  les  produits  suivants  : 


—  HBr  =   I 


■G3H5#,Br  bromure  de  propionyle, 
^H6^Br2  —  HBr  =   {  -GSflSBr^    épibromhydrme,  ' 

(  ■CW,HBr   bromhydrate  d'acroléine. 
-G3H«0^,Br2  —  2HBr  ==  -G^H*^        acroléine. 


En  effet,  dans  les  produits  de  la  distillation  du  bromure  d'acétone, 
on  peut  constater  la  présence  de  ces  corps,  particulièrement  de  Tépi- 
bromhydrine  et  de  l'acroléine.  Lorsqu'on  distille  à  plusieurs  reprises 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxv,  p.  307.  [Nouv.  sép.,T.xui.J 
Mars  1863. 
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le  bromure  d*acétone  sur  de  (a  potasse  caustique,  on  obtient  un  li- 
quide qui  se  comporte  comme  un  mélange  d'acétone  et  d*épibrom- 
hydrine. 

Lorsqu'on  distille  du  bromure  d*acétone  sur  de  l'oxyde  de  plomb^  il 
passe  un  mélange  d'acroiéine  et  d'acétone. 

Le  bromure  d'acétone  est  plus  dense  que  l'eau  an  fond  de  laquelle 
il  forme  une  couche  distincte.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'oxyde  d'argent  à 
ce  liquide^  il  se  forme  de  l'acide  acrylique  ou  les  produits  de  son  oxy- 
dation^ l'acide  formique  et  l'acide  acétique.  L'auteur  a  obtenu,  dans 
une  première  expérience,  de  l'acide  acrylique,  et,  dans  une  seconde, 
un  mélange  d'acide  formique  et  d'acide  acétique.  Il  décrit  un  sel  double 
cristallisable  en  petits  mamelons,  et  qui  constitue  un  formio-acétate  de 
plomb 

Lorsqu'on  ajoute  de  Toxyde  d'argent  au  bromure  d'acétone  par  petites 
portions,  il  se  forme  du  bromure  d'argent  et  du  propionate  d'argent.  La 
formation  de  l'acide  propionique  s'explique  facilement  par  l'action  de 
l'eau  sur  le  bromure  de  propionyle  qui  représente  du  bromure  d'acre- 
léine,  moins  une  molécule  d'acide  brombydrique. 

If.  Transformation  de  Vacroléine  en  alcool  propylique.  L'amalgame  de 
sodium  agit  très-énergiquement  sur  la  solution  aqueuse  de  l'acroléine. 
Pour  faire  celte  expérience,  il  suffit  de  faire  arriver  par  petites  por- 
tions, sur  de  l'amalgame  de  sodium  renfermant  un  excès  de  mercure 
et  convenablement  refroidi,  le  produit  brut  de  la  distillation  de  la  gly- 
cérine avec  du  sulfate  acide  de  potasse.  Lorsque  l'action  est  épuisée,  au 
bout  de  vingt-quatre  heures,  on  met  de  nouveau  la  liqueur  alcaline  en 
contact  avec  de  l'amalgame  de  sodium.  On  distille  ensuite  un  tiers  de 
la  liqueur,  et  on  soumet  de  nouveau  le  produit  à  l'action  de  l'amal- 
game. Enfin,  un  tiers  du  liquide  résultant  de  ce  dernier  traitement  est 
séparé  par  la  distillation^  mis  en  contact  avec  un  excès  de  chlorure  de 
calcium  et  distillé  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Le  premier  produit 
qui  passe  et  qui  constitue  un  liquide  inflammable,  surnageant  une 
solution  aqueuse,  est  mis  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium  fondu. 
Le  liquide  qui  surnage  le  chlorure  de  calcium  est  rectifié  de  nouveau 
sur  des  fragments  de  chlorure  et  finalement  sur  un  morceau  de  so- 
dium. 

La  liqueur  commence  à  bouillir  à  86%  et  à  tOO»  le  tout  à  passé.  On 
parvient  à  séparer  de  ce  liquide  deux  produits  :  l'un  bout  de  87  à  88»  : 
c'est  de  Talcool  propylique  qui  possède  le  môme  point  d-ébuilition  que 
celui  que  M.  Friedel  a  obtenu  avec  l'acétone;  l'autre  produit  bout  de 
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96  à  98*  et  possède  également  la  composition  de  i*ftlcoo1  prop^lique.  Il 
n'est  point  douteux,  par  conséquent,  qu'il  existe  deux  modificationi 
isomériques  de  l'alcool  propylique.  Leur  point  d'ébuUition  diffère 
de  10«. 

III.  Transformation  de  Vadde  acrylique  en  adde  propionique.  Une  so- 
lution aqueuse  d'acide  acrylique  ^H*0^,  préparée  par  l'actioi^  de 
l'oxyde  d'argent  sur  l'acroléine,  selon  la  méthode  de  M.  Claus,  est  con- 
vertie,  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  en  acide  propionique 
•G^H^^^,  par  fixation  directe  de  2  atomes  d'hydrogène. 

Ww  Vmèîée  MitMtf raeyliqve,  par  MM.  WIIJiBAliB  et  BEIUlVfillt  (1). 

MM.  Glénard  et  Boudault  avaient  obtenu^  par  l'action  de  Tacide  azo- 
tique fumant  sur  le  toluène,  un  acide  cristallisafole,  C^V^^ÂzO^  (2), 
qu'ils  nommèrent  acide  nitrodracylique,  et  que  Gerhardt  considère 
comme  de  l'acide  nitrobenzoïque  ;  M.  Hoffmann,  en  effet,  avait  obtenu 
de  l'acide  benzoïque  en  traitant  le  toluène  par  l'acide  cbromique;  ploi 
tard,  M.  Fittig  obtint  la  môme  transformation  en  employant  de  Vadde 
azotique  étendu.  Les  auteurs  ont  trouvé  que  l'acide  nitrodracyliqae 
possède  la  composition  de  l'acide  nitrobenzoïque,  mais^  ce  qui  est  asses 
remarquable,  des  propriétés  toutes  différentes. 

0«r  la  prodvetloii  de  matièrmi   orsanlqnas  salÊarèes, 

par  M.  P.  THEfllARI»  (3). 

La  suite  des  recherches  de  l'auteur  sur  l'acide  fumique  Ta  conduit 
à  chauffer  vers  130«,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  un  mélange  de 
sucre  et  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Au  bout  de  48  heures,  une 
couche  huileuse  d'un  centimètre  surnageait  la  dissolution  aqueuse.  Ce 
liquide,  lavé,  donne  à  la  distillation  une  essence  presque  incolore  et 
une  résine  noire  tout  à  fait  semblable  à  celle  qu'on  obtient  dans  la 
rectification  de  l'essence  d'ail. 

L'essence  a  une  odeur  très-forte  qui  ressemble  à  celle  de  l'oignon; 
elle  se  résinifie  à  froid  en  présence  de  l'oxygène.  Elle  ne  renferme  pas 
d'azote,  elle  contient  plus  de  27  %  de  soufre.  Ce  n'est  pas  un  produit 
homogène,  car  elle  bout  entre  95«  et  140«>. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  T.  cxxtî,  p.  254.  [NonY.  sér.,  t.lI 
Mai  1863. 

(2)  H«l5C  =  12;0-=16. 

(3)  Comptei  rendus^  r,  lvi,  p.  832  (iSfiS). 


CHIMIE  ANIMALE.  479 

Outre  ces  deux  matières,  il  s*ea  forme  encore  d*atitrcs  et  notamment 
un  alcali  puissant. 

Les  autres  sulfures  alcalins  se  comportent  d'une  façon  analogue  avec 
le  sucre  et  les  matières  organiques  neutres. 
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Examen  da  rôle  attribué  à  l'oxygène  atmosphérique  dans  la  des- 
tnieliMi  dê«  matières  Tègétales  et  animales  après  la  mort, 

par  M.  li.  PASTCiUR  (1}. 

l'auteur  prouve  dans  ce  mémoire  que  les  combustions  lentes  dont 
les  matières  organiques  putrescibles  sont  le  siège  après  la  mort  lors« 
qu'elles  sont  exposées  à  l'air,  ont  dans  la  plupart  des  cas  une  étroite 
liaison  avec  la  présence  des  êtres  les  plus  inférieurs. 

La  manière  dont  l'auteur  a  opéré  est  toujours  la  même;  il  a  enfermé 
dans  des  ballons  des  substances  putrescibles;  il  a  opéré  sur  l'urine,  le 
lait,  le  sang,  la  sciure  de  bois. 

Nous  allons  citer  quelques  résultats  : 

M.  Pasteur  a  rempli  d'air  privé  de  germes  par  une  température  éle- 
vée, un  ballon  de  250  centimètres  cubes  renfermant  60  à  80  centi- 
mètres cubes  d'urine  bouillie.  Trois  ans  après,  le  liquide  avait  conservé 
sa  limpidité,  son  acidité  et  l'odeur  que  l'urine  fraîche  acquiert  par 
rébullition.  L'air  du  ballon  renfermait  î  • 

Oxygène  il, 4 

Âcide  carbonique  11>5 

'  Azote  par  différence  77,1 


100,0 


En  outre  tout  l'oxygène  absorbé  se  retrouvait  exactement  dans  l'acide 
carbonique  produit. 

Du  lait  placé  dans  les  mêmes  conditions  ne  s'est  pas  altéré  davantage. 
L'air  du  ballon  renfermait  : 

Oxygène  3,1 

Âcide  carbonique  2,8 

Azote  pu*  différence  94,i 


100,0 


(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  73A 
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L'absorption  de  Toxygène,  on  le  voit^  n'était  pas  complète;  il  tant 
d'ailleurs  ratiribuer  à  la  matière  grasse  du  lait. 

10  grammes  de  sciure  de  bois  de  chêne,  exposés  pendant  un  moisi 
une  température  de  30®  dans  de  Pair  privé  de  germes,  n'ont  absorbé 
que  quelques  centimètres  cubes  d'oxygène,  car  l'air  renfermait,  lors 
de  l'ouverture  du  ballon  : 

Oxveène  16^2 

Âcide  carbonique  2,3 

Azote  par  difTérence  81,5 


100,0 

Au  contraire,  20  grammes  de  sciure  de  bois  humide,  placés  dans 
un  ballon  de  4  litres  en  présence  de  l'air  ordinaire  renfermaient» 
14  jours  après,  7,2  %  d'acide  carbonique  et  avaient  consommé  près  de 
300  centimètres  cubes  d'oxygène. 

Si  l'on  examine  à  la  loupe  la  surface  de  la  sciure  de  bois  dans  tt 
dernier  cas,  on  voit  qu'elle  est  couverte  d'un  duvet  léger  et  à  pefa» 
sensible  de  sporanges  et  de  mycéliums  de  mucédinées  diverses. 

L'auteur  a  complété  ces  expériences  en  exposant  au  contact  de  Taifi 
privé  de  germes,  des  liquides  frais,  putrescibles  à  un  très-haut  degiép 
tels  que  l'urine  et  le  sang. 

.  Du  sang  recueilli  sur  un  chien  le  3  mars  dernier,  tenu  depuis  cette 
époque  à  la  température  de  30",  n'a  éprouvé  aucune  putréfaction;  oa 
ne  constate  encore  dans  le  ballon  qu'une  absorption  de  2  à  3  %d*oiï- 
gène  qui  est  remplacé  par  un  volume  égal  de  gaz  carbonique. 

L'urine  se  comgprte  de  la  môme  façon,  car  après  4  jours  on  tioore 

dans  le  ballon  : 

Oxygène  19,2 

Acide  carbonique  0,8 

Azote  80,0 

100,0 

En  conséquence,  la  combustion  lente  des  matières  organiques  aprii  : 
la  mort,  quoique  réelle,  est  à  peine  sensible  lorsque  l'air  est  pri?é^ 
germes  des  organismes  inférieurs. 

Elle  devient  rapide,  considérable  si  ces  matières  peuvent  se  cooîifr 
de  mucédinées,  de  mucors,  de  bactéries,  de  monades.  Ces  petits  êtres . 
sont  des  agents  de  combustion  dont  l'énergie,  variable  avec  leur  »• 
lure  spécifique,  est  quelquefois  extraordinaire;  ce  qui  conduit  à  celte 
conclusion  générale  :  que  la  vie  préside  au  travail  de  la  mort. 
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0ar  le«  deii«IAé«  de  T«pe«r  de  eeriains  eorp«9  P»  MM.  J.  A.  'WMSnLLTM 

et  J.  BOBIlVgMNf  (1). 

On  sait  que  les  auteurs  soutiennent  Topinion  que  les  densités  de  va- 
peur^  dites  anomales^  ne  sont,  à  proprement  parler,  que  les  moyennes 
des  pesanteurs  spécifiques  de  mélanges  provenant  de  décompositions^ 
et  qu'ils  ont  essayé  de  le  prouver  en  montrant  que  de  môme  qu'un 
mélange  de  gaz  ne  diffuse  pas  uniformément^  de  même  ces  vapeurs 
ne  diffusent  pas  d'une  manière  uniforme.  M.  H.  Deville  a  répondu,  que 
de  môme  que  la  diffusion  aqumse  décompose  le  bisulfate  de  potasse  et 
l'alun,  de  même  la  difffusion  gazeuse  pourrait  bien  agir  comme  force 
décomposante  des  vapeurs  dont  il  s'agit. 

Voici  la  réponse  des  auteurs  à  cette  objection  : 

«  Dans  les  expériences  de  M.  Graham  ce  n'est  pas  du  bisulfate  de 
potasse  sec  ou  de  l'alun  sec  qui  sont  soumis  à  la  diffusion,  mais  des 
dissolutions  concentrées  de  ces  sels.  Or,  il  y  a  des  raisons  de  croire  que 
lorsqu'un  sel  est  dissous  daus  l'eau,  il  éprouve  une  décomposition 
partielle,  sinon  complète,  en  acide  et  en  base.  Si  donc  la  solution  du 
bisulfate  renferme  une  petite  quantité  d'acide  et  de  base  libre,  la  seule 
action  physique  de  la  diffusion  est  capable  d'opérer  la  séparation  de 
ces  deux  éléments,  sans  l'intervention  d'une  décomposition  chimique. 

«  En  outre,  nous  ferons  observer  que  l'eau  est  un  agent  chimique 
assez  énergique  et  qu'il  n'est  guère  permis  de  comparer  l'action  d'un 
grand  excès  d'eau  à.  l'action  d'un  grand  excès  d'un  gaz  neutre  sur  une 
Tapeur. 

€  Dans  son  mémoire,  M.  H.  Deville  cite  une  expérience,  dont  il  tire 
la  conclusion  que  l'acide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque  entrent  en 
combinaison  à  une  température  à  laquelle,  dans  notre  hypothèse,  ces 
gaz  devraient  exister,  côte  à  côte,  sans  réagir.  Il  a  dirigé  rapidement 
Tacide  chlorhydrique  et  l'ammoniaque  dans  un  vase  muni  d'un  ther- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi^  p.  1237  (1M3). 
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momètre  à  air  et  qui  était  plongé  dans  un  bain  de  vapeur  de  m^rçur^ 
bouillant.  Il  a  remarqué  que,  lorsque  les  gaz  entrent,  le  thermomètre  à 
air  s'élèye  fie  plq^i^^rs  degrés  au-de^uç  du  poipi  (}*él)p)l|Moq  du  mer- 
cure, malgré  Taction  réfrigérante  que  ces  gaz  devraient  exercer,  et  il  a 
tiré  de  ce  fait  \s^  çopelusioa  que  ikicide  cblorbydrique  et  l'ammoniaque 
s'étaient  combinés  à  la  température  ou  au-dessous  de  la  température 
du  mercure  bouillant. 

«  Nous  sommes  frappés  par  ce  a\\e  peUp  expérience  a  d'ingénieux; 
néanmoins,  nous  croyons  qu'elle  a  manqué  le  but.  Le  point  précis 

94'il  $>gifi§&H  4ë  4i^(9Pf^trf'F  f^Nt  m^  \^.  ÇQXVil^ï^^^ï^  s'ét^H  <^pcp{¥iplifl 
à  la  température  ou  au-dessus  do  la  température  du  mercure  bouillant. 
Or,  nous  cherchons  vainement  \xne  garantie  de  ce  fait...  M.  Devillea 
fait  passer  rapidement  ses  gaz,  et  les  gaz  ne  prennent  pas  rapidement 
la  température  du  vase  dans  lequel  ^Is  sont  placés.  ^ 

WLéponne  à  la  note  préeèdenfe, 
par  Bl.  H.  SAUfTE-CIiAIIIE  DEYIIiUB  (1). 

«  Dans  ^ne  enceiqte  chauffée  Y^r§  350°,  l'acide  chlorhyd^ique  ^t 
l'ammoniaque  gazeuic  se  sont  rencontrés  à  cette  température  ou  àuue 
température  inférieure;  ils  se  sont  échi^t^ffés  jusqu'à  3Q4''.  U  f^upo 
conclure  que  les  deux  gaz  se  combinent  à  350*^  avec  dégagement  de 
chaleur;  donc  le  sel  ainmoniac  existe  à  350<». 

a  L^  cyanhydrate  d'ami^oniaque  se  forme  au-dessus  de  IQÛO*^  au 
contact  de  l'ammoniaque  et  du  charbon;  donc  à  iûû®  il  ei^iste,  qqoi? 
qu'alors  U  représente  8  volumes. 

«  Je  i^e  demande  pas  mieu^  que  d'ado^ettre  les  rajsonQeipei)t9  trèsr 
ingénieu)^  et  très-séduisants  de  MM.  Wanklyn  et  Robinsqn  ;  mais  i)  le\ir 
f^u^r^U  déinontrer  d'abord  que  les  corp^  qui  Représentent  Q  voilâmes, 
(pt  seuleq[iea(  cepx-là)  se  décomposent  toqs  ^(ins  leur  pr^prç  ^<iPK  4 
ia  température»  où  Ton  prend  leur  densité.  » 


^^r  |«  Ç||f|l9«|r  9P6cifl«|||e  f|efi  eqvpi^  #oliç|^«^  par  Bf .  |a,  l(^«|f!|*  (2). 

De  môme  que  les  carbonates  et  les  silicates  RGO^  et  i^i^,  les 
azotates  et  les  chlorates  HAz^^  et  RCi^^,  les  permanganates  et  les 
perchlorates  R^WinO^*  et  RG1#S  les  sulfates  et  les  chromâtes  hR^S^* 
et  ^€r^4^  possèdent  sensiblement  les  mômes  chaleurs  atomiques  (pro- 
duit de  la  chaleur  spécifique  par  le  poids  atomique). 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  1239  (1863). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lyi,  p.  12^4  (tft65), 
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Néanipoips,  Pc^uteur  aDnpQce  quelques  nouvelles  exceptions  à  la  loi 
de  Pégalité  de  chaleur  atomique  pour  les  composés  do  même  formule 
atomique. 

^a  çliale^r^tûipique  d'une  aombinaisoaparatt  4épendf0  uii^jquemept 
de  la  composition  empirique  et  non  de  la  composition  rationnelle. 

Ainsi,  les  combinaisons  de  Tammonium  possèdent  una  cha)8up  ato- 
mique plus  élevée  que  les  combinaisons  correspondantes  du  potassium. 
n  en  est  de  mêm»  pour  tes  cpq[ibipf(isopi  du  cyi^^ogèi^Q  çp|X|fiaf094  ftux 
composés  chlorés  cor^^^spondanU. 

Lift  chaleur  atomique  d*un  corps  qui  e^t  pontenid  ou  dpQt  ç^fi  p^v^t 
admettre  Texistence  dans  une  combinaisPD>  p0ut  sam  dput^  ^tr^  4^- 
duite  indirectement  de  la  chaleur  atomique  dcj  cette  cofpbinaisoQ,  ^n 
déduisant  de  celle-ci  la  chaleur  atomique  de  tput  le  reste. 

A  la  vérité^  ces  déterminations  indirectes  pouyent  être  Inpeflaines, 
mais  si  pes  déductions  s'appliquent  non  pas  à  des  cas  particu)i^r9>  ws^is 
à  des  séries  entières  de  corps  correspondants,  elles  acquièrent  \{Tfk  ^P* 
gré  de  sûreté  suffisant  pour  prêter  quelque  intérêt  au)^  CQpsidf^^tÎQPS 
qu'on  y  rattache. 

peci  s'applique  particplièremeat  à  la  djétPri^inatipu  iQdiçeeta  4^s 
chaleurs  spécifiques  et  des  chaleurs  atomiqvips  dfi  pertain^  ^lé^eiits. 

La  Iqi  de  Dulong  et  Petit  se  vérifie  ppur  lei  poids  itpmiqpeg  4?  tPiis 
lei  éléments,  sauf  pour  ceux  du  carbona,  du  bor»  et  (}u  lilipiumi  (^s 
produits  de  leurs  chaleurs  spécifiques  par  las  poids  atQlpiqu^8,  tais 
qu'il  est  nécessaire  ou  possible  de  les  admettre  d^ftprès  le^  ppq^déii?^'' 
lions  chimiques,  sont  inégaux,  mais  toujours  pins  petits  que  les  pro- 
duits obtenus  avec  d'autres  éléments  dont  les  chaleurs  spécifiques  ont 
été  déterminées  à  Tétat  solide. 

Las  combinaisons  renfermant  des  élément^  j^^gif^js  s'appligqe  la 
IqI  de  Dulong  et  Petit>  satisfont  à  cette  règle  :  giip  leurs  ch^lp^p^  ^(p- 
miques  (G.A)  spqt  autant  de  fois  plu^  grançj^si  qi^P  pelles  d'uq  éjéffi^nt, 
qu'elles  renferment  plus  d'atomes  élérneniajrp^  ;  en  d'autf  as  tern^c^,  elles 

C  A 
donnent  —^  =  6,4  environ,  n  représentant  le  nombre  des  atomes  élé- 
mentaires contenus  dans  une  molécule  de  1^  co)^I)i):}ajson,  Cette  règle 
ae  confirme,  indépendamment  des  alliages  en  proportions  atoniiques, 
ppi|r  les  chlorures,  les  bromures  et  les  iodures  rn^talligi^ps;  elle  se 
confirnae  môme  pour  des  chlorures  renfermant  jusqu'à  7  et  môme  9 
dtppies  élémentaires  ^ans  1  molécule  de  la  combinaison,  par  exemple 
pour  •5&nK2CH,^tR2CP.  Elle  est  moins  rigoureuse  pour  les  combinai- 

P  A 

sons  des  métaux  avec  le  soufre.  Ici  -^  est  généralement  <[  6.  Elle 
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Cà 
ne  se  vérifie  plus  pour  les  oxydes  métalliques.  Pour  ceux-ci  —  est 

constamment  et  notablement  <C  6.  Dans  le  cas  de  l'eau^  cette  règle  le 

C  A 
vérifie  encore  moins,  car  -^  =  3  environ.  Pour  quelques  combimi- 

C  A 

sons  organiques,  telles  que  le  sucre  et  Tacide  tartrique  -^  est  encore 

moindre. 

Cette  irrégularité  ne  peut  s'expliquer  qu'en  admettant  que  ces  com- 
binaisons renferment  des  éléments  qui,  dans  ces  molécules,  possèdent 
une  cbaleur  atomique  différente  de  celle  qui  correspond  à  la  loi  de 
Dulong  et  Petit.  On  a  supposé  quelquefois  que  la  chaleur  spécifique 
d'un  élément  peut  être  différente  à  l'état  libre  et  à  l'état  de  combi- 
naison. Une  telle  supposition  est  arbitraire,  car  la  différence  de  cha- 
leur spécifique  qu'offrirait  un  m^me  élément,  en  entrant  dans  les  com- 
binaisons, dépasserait  de  beaucoup  les  variations  constatées  expérimen* 
talement  pour  un  corps  donné,  suivant  ses  divers  états  physiques.  Eri 
second  lieu,  on  trouve  au  contraire,  pour  beaucoup  de  combinaisons, 
que  les  atomes  qu'elles  renferment  y  possèdent  la  môme  chaleur  ato- 
mique qu'à  l'état  libre.  Enfin,  on  remarque  que  les  chaleurs  atomiqnei 
de  certains  éléments  qui  ne  s'accordent  pas  avec  la  loi  de  Duloof  et 
Petit,  et  qu'on  a  déduites  indirectement  des  chaleurs  atomiques  des 
combinaisons,  s'accordent  sensiblement  avec  les  chaleurs  atomiques 
de  ces  mêmes  éléments^  telles  qu'on  les  a  trouvées  pour  l'état  libre, 
c'est-à-dire  directement, 

liar  la  ehalenr  «péelflqne  de«  eorps  solides  et  dédaetlons  relalivet  A 
la  natiire  eonkpomèe  des  eorps  réputés  simples,  par  M.  H.  KOPP  (l). 

Lorsqu'on  retranche  de  la  chaleur  atomique  des  différents  ox]dei 
métalliques  celle  des  métaux  qu'ils  renferment,  ou  de  la  chaleur 
atomique  des  sels  oxygénés  celle  de  tous  les  éléments  combinés  à 
l'oxygène,  on  obtient  pour  la  chaleur  atomique  de  l'oxygène  une  va- 
leur sensiblement  plus  petite  que  6.  Les  nombres  obtenus  ne  sont  pal 
très-concordants,  mais  l'auteur  pense  que  la  chaleur  atomique  de 
l'oxygène  ne  doit  pas  différer  beaucoup  de  4. 

Les  chaleurs  atomiques  des  carbonates,  comparées  à  celles  des 
oxydes,  sont  un  peu  moindres  que  celles  de  ces  derniers  ;  il  en  résulte 
que  la  chaleur  atomique  du  carbone  à  l'état  de  combinaison  est  seo9- 
blement  égale  à  celle  du  diamant  =  1>8  pour  -G  =  12,  Des  comparai- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvii,  p.  47  (18Ô3). 
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80D8  du  même  genre  conduiraient  aux  nombres  2^3  environ  pour  l'hy- 
drogène, 2  ou  3  pour  le  bore,  4  pour  le  silicium,  et  à  un  nombre  plus 
petit  que  6,4  pour  le  fluor. 

Tous  les  corps  considérés  comme  simples  et  pris  à  l'élat  solide  ne 
suivent  pas  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 

Le  soufre  présente  Tun  de  ces  cas  douteux.  La  chaleur  spécifique  du 
soufre,  déterminée  par  M.  Regnault»  donne,  il  est  vrai,  6,5  pour  sa 
chaleur  atomique,  mais  cette  détermination  a  été  faite  entre  9S^  et  la 
température  ordinaire;  or  la  température  de  dS^  est  déjà  très-voisine 
du  point  de  fusion  du  soufre.  En  opérant  entre  47<*  et  la  température 
ordinaire,  l'auteur  arrive  au  nombre  5,2  qui  s*accorde  avec  le  nombre 
déduit  indirectement  des  chaleurs  atomiques  des  sulfures. 

En  général,  les  chaleurs  atomiques  croissent  avec  la  complexité  de 
la  molécule,  c'est-à-dire  avec  le  nombre  des  atomes  élémentaires  con- 
tenus dans  un  atome  de  la  combinaison.  Si  la  loi  de  Dulong  et  Petit 
s'appliquait  à  tous  les  éléments,  on  pourrait  en  conclure  (en  laissant 
indécise  la  question  de  savoir  si  les  corps  considérés  comme  des  élé- 
ments sont  seulement  des  corps  indécomposables  par  nos  moyens  d'a- 
nalyse)^ que  le  pouvoir  des  décompositions  a  trouvé  sa  limite  pour  des 
corps  offrant  le  môme  degré  de  complication.  En  d'autres  termes,  si 
les  prétendus  éléments  ne  sont  pas  des  corps  simples,  ce  sont  au  moins 
des  combinaisons  du  môme  ordre.  Mais  de  telles  déductions  ne  seraient 
légitimes  qu'autant  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  serait  générale. 

Si  d'une  part  on  considère  la  chaleur  atomique  comme  donnant,  en 
général,  la  mesure  de  la  complication  moléculaire;  si,  d'autre  part, 
on  constate  que  tous  les  corps  réputés  élémentaires  ne  possèdent  pas 
la  môme  chaleur  atomique,  on  arrive  à  cette  conséquence  que  le  pou- 
voir de  décomposition  s'arrête  à  des  combinaisons  du  môme  ordre  (par 
exemple  les  métaux),  et  aussi  à  des  substances  possédant  une  compo- 
sition plus  simple.  Dès  lors  il  n'est  pas  impossible  qu'un  corps  reconnu 
composé,  puisse  posséder  la  môme  chaleur  atomique  qu'un  corps  ré- 
puté simple.  Ainsi  un  peroxyde  qui  renfermerait  un  élément  d'une 
chaleur  atomique  égale  à  celle  de  l'hydrogène,  soit  2,3  environ,  possé- 
derait une  chaleur  atomique  =2,3  +  4  =  6,3,  c'est-à-dire  sensiblement 
égale  à  celle  des  métaux,  du  chlore  ou  de  l'iode.  L'hypothèse  qui  ferait 
du  chlore  un  peroxyde  ne  serait  pas  contredite  par  les  déductions  ti- 
rées des  chaleurs  spécifiques. 

11  parait  invraisemblable  d'admettre  que  des  corps  réputés  simples, 
qui  se  remplacent  dans  les  combinaisons,  tels  que  l'hydrogène  et  les 
métaux,  ou  môme  des  corps  tels  que  le  silicium  et  l'étain,  pouvant  en* 
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tttr  âati§  des  combiàaidons  Isomorphes,  pbâsèdetlt  des  clialéufs  àtohit- 
^es  difiëi'entôs.  Mais  ce  fait  n'est  pas  plus  ettraorditialre  qu'on  àtrite 
bien  constaté,  savoir  :  que  des  corps  simples  et  dës  corps  recîoilnbs  conF 
posés,  tels  que  l'hydrogène  et  l'acide  hypdazotiquë,  du  lé  potdssiôin  et 
l'ammonium,  puissent  se  remplacer  pour  fortliér  déè  dOrôbinafsons 
dhàlogues  et  même  isotiiorphes. 
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0ar  1-aeMe  hyiiobromeiix,  par  H.  'Vrilliam  BAWCIBR  (1). 

Lonqu'on  ajoute  du  brome  et  une  solution  étendue  de  pot8tf6>  oi 
obtient  une  lii^ueur  qui  décolore  les  matières  colorantes  organiquei. 
Soumise  a  la  distillation,  cette  liqueur  donne  un  produit  qui  nepoi^ 
sëde  pas  de  propriétés  décolorantes  et  qui  ne  renferme  pas  de  bn- 
mures. 

Au  eontaci  des  solutions  des  carbonates  alcalins,  le  brome  donne, 
àyec  dégagement  d'acide  carbonique,  une  lii|uéur  colorée  cil  jannSj 
qui  possède  des  propriétés  décolorantes.  Lorsqu'on  expose  eetté  soloiiw 
à  l'air,  ou  lorsqu'on  la  chauffe  à  30°,  elle  derient  incolore  en  déga- 
geant dii  brome  et  en  perdant  ses  propriétés  décolorantesa  Une  sols- 
tion  de  phosphate  de  soude  se  comporte  de  même. 

Le  brome  est  absorbé  par  la  chaut  éteinte.  On  obtient  ude  poa4re 
rouge-brun^  qui  blanchit  par  l'addition  de  l'eau^  Elle  possède  une  odeor 
analogue  à  celle  du  chlorure  de  chaux,  et  décolore  les  matières  cok»- 
ranles  organiques.  En  filtrant  la  liqueur  on  obtient  une  solution  Càible* 
ment  colorée  en  Jaune,  qui,  même  lorsqu'elle  est  très-étendue,  dégigs 
du  brome  par  l'action  des  acides  minéraux  étendus*  Lorsqu'oti  dii^ 
un  courant  de  gas  carbonique  dans  une  solution  coneentrée  d*hypo^ 
bromite  calcique,  il  se  dégage  pareillement  du  brome  ;  maié  ionqo'sfl 
fait  passer  lentement  de  l'acide  carbonique  dans  la  solution  très^en* 
due  et  qu'on  distille  la  liqueur  dans  le  vide,  le  produit  distillé  tb^ 
ferme,  indépendamment  d'une  certaine  quantité  de  brome  libre,  ds 
l'Ucide  hypobromeuxi 

L'hydrate  de  baryte  se  comporte  avec  le  Lrume  cemme  l'hydrate  de 
chauxi 

(1)  Dissertation  inaugurale  par  le  Dalton  Scholarship  dans  Owen*s  Collège,* 
Matichestfer; 
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AcH(M  dû  Momè  ^r  une  solution  d*aibtate  ^ârgehi,  —  Lôrsqu^on 
agite  de  l'eau  de  brome  avec  une  solution  d*azotàte  d'àrgétit,  là  cou- 
leur du  brome  disparaît,  et  la  liqûéUt  acquiert  des  propriétés  décoïo- 
iraiites.  Sduitiisë  à  la  distilîâtibn,  cette  liqueur  laisse  dégager  d*at)ofd 
flù  broinë;  niais  iëâ  derniers  produits  sont  colorés  en  jaune  paille  et 
sont  doués  de  propriétés  décolorantes. 

Lorsqu'on  effectue  cette  disliliàtiôii  dans  iine  atinosptièré  râréttéé, 
sous  une  pression  de  50  millimètres  de  mercure,  lé  point  d*(5l)ùlUtioh 
ne  s'élève  pas  au  delà  de  40**,  et  alors  il  ne  se  dégagé  pas  de  trome, 
inais  DU  obtient  un  liquide  acide^  jaune  j^aille,  très-décoloràiàl.  Dès 
que  la  teiUpérature  s'élève  à  60°,  il  y  a  décomposition,  fcé  liquidé  a 
été  analysé  d'après  la  méthode  de  MM.  Calvert  et  Davis.  Dn  y  a  ajouté 
une  solution  d'acide  sulfureux  pui:  et  on  a  dosé  l'àcidé  sulfùrique  et 
Tacide  cblorhydHqué  fontiés.  On  a  trouvé  ainsi  que  le  brome  et  Toxy- 
gène  sont  unis  dans  le  rapport  de  80  à  8  qui  est  exprimé  par  la  for- 
mule 

BrO. 

On  s'est  assuré  d'ailleurs  que,  par  l'action  du  brome  sur  l'azotate 
d'argent,  la  moitié  du  brome  se  convertit  en  acide  liypobromeux. 

La  solution  d'acide  hypobromeux  décompose  lentement  Tazotate 
d'argent  avec  formation  de  bromure  d'argent. 

Action  de  Veau  de  brome  sur  Voosyde  de  mercure  et  sur  l'oxyde  d'argent.  — 
Lorsqu'on  agite  de  l'oxyde  mercurique  avec  de  l'eau  de  brome,  celle-ci 
perd  sa  couleur  et  l'on  obtient  une  solution  jaunâtre  qiii  possède 
l'odeur  particulière  de  l'acide  hypobromeux  et  qui  est  douée  de  pro- 
priétés décolorantes.  On  peut  la  distiller  sans  décomposition  dans  iine 
âltoosphère  raréfiée.  Mais,  lorsqu'on  chauffe  à  la  pression  ordinaire  là 
Solution  concentrée,  elle  se  décompose  déjà  à  30**. 

Lorsqu'on  agile  de  l'eau  de  brome  avec  lin  excès  d'oxyde  d'argent 
et  qu'on  décante  rapidement  la  solution  dès  qu'elle  est  décolorée, 
celle-ci  renferme  de  Tacide  hypobromeux;  mais  lorsqu'on  agité  cette 
solUtidn  d'acide  hypobromeux  avec  dé  l'oxyde  d'argent,  il  se  manifeste 
bientôt  un  dégagement  d'oxygène,  la  liqueur  devient  incolore,  et  il  se 
forme  du  bromure  d'argent  (1). 

Action  du  brome  sur  V oxyde  mercurique  scci  -^  Lorsqu'on  ajoute  du 
brome  à  un  excès  d'oxyde  mercurique  sec,  le  mélange  s'échauffe  for- 

(2)  Il  y  a  ici  réduction  réciproque  de  deui  composés  oxygéné!  Instables,  c'éfet 
un  nouvel  exemple  de  ces  réactions  si  Curieuses  observées  par  lAM.  Brodié  èl 
Schônbein.  La  réduction  s*opère  par.rfoMÔ/ç  décomposition  y  car  à  Taffînité  du 
brome  pour  l'argent  vient  se  joindre  l'affinité  de  l'oxygène  pour  l'oxygène.  L'a- 
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temeot.  Lorsqu'on  chauffe  les  deux  corps  dans  des  tubes  scellés,  le 
brome  disparaît  bientôt  et  l'on  obtient  une  poudre  douée  de  rodeor 
du  chlorure  de  chaux  et  qui,  humectée  d*eau,  possède  des  propriétés 
décolorantes.  En  présence  d'un  excès  de  brome  il  se  forme  une  masse 
solide  non  décolorante.  Dans  les  deux  cas^  une  quantité  considérable 
d'oxygène  est  mise  en  liberté. 

On  s'est  assuré  par  l'analyse  que  le  produit  décolorant  est  formé  par 
un  mélange  de  bromure  de  mercure^  d'hypobromite  mercurique  et 
d'oxyde  de  mercure  en  excès. 

Toutes  les  méthodes  que  l'auteur  a  employées  en  vue  d'obtenir 
l'acide  hypobromeux  anhydre  ont  donné  un  résultat  négatif.  Il  donne, 
en  terminant,  le  tableau  suivant  qui  indique  la  solubilité  du  brome 
dans  l'eau,  déduite  d'expériences  directes. 

Brome  dans  100  parties 
Températare  de  l'eaa.  d'eaa  bromée. 

5»  3,600 

10  3,327 

15  3,226 

20  3,208 

25  3,167 

30  3,126 

Aetlon  da  0oiifk*e  tmr  len  dlMolatloB«  de  «els  à  réaetioM  alealUM. 
Dèeomposltioii  de  Teaa  boalllante  par  ee  eorps, 

par  BI.  S,  DE  «IRARD  (1). 

1«  Action  du  soufre  sur  une  dissolution  de  pyrophosphate  de  soude.  On 
a  opéré  à  chaud  el  en  vases  clos. 

Le  soufre  agit  sur  la  soude  du  pyro phosphate;  l'acide  pyrophospho- 
rique  devenu  libre  se  change  en  acide  phosphorique  ordinaire;  le  po- 
lysulfure  formé  se  détruit,  passe  à  l'hyposulfite  et  il  se  forme  du  phos- 
phate ordinaire.  Dans  cette  expérience  il  s'est  dégagé  de  Tacide  suif- 
hydrique. 

2**  Action  du  soufre  sur  une  dissolution  de  sulfure  de  sodium.  Il  se  forme 
d'abord  du  polysulfure  qui  se  détruit  avec  dégagement  de  HS  et  la  li- 
queur renferme  alors  de  l'hyposulfite  de  soude. 

tome  d*oxygène  de  Toxyde  vient  se  combiner  avec  l'atome  d'oxygène  de  l'acide 
pour  former  1  molécule  d*oxygène  libre 

AgO  +  BrO  ==5  AgBr  +  00. 

Cette  réaction  et  d'autres  analogues  constituent  un  excellent  argument  en  (2^ 

IfLî^y^^^J^^^^}^^^^  ^"®  l'oxygène  libre  est  formé  de  2  atomes  de  ce  corps 
et  que  le  poids  moléculaire  de  l'oxygène  est  32.  A,  W. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p,  797  (1863), 
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Le  poljsulfure  de  sodium^  chauffé  avec  de  Teau  seulement,  décom- 
pose celle-ci. 

3^  Action  du  soufre  sur  Veau  bouillante.  De  .la  fleur  de  soufre,  layée 
avec  les  plus  grands  soins,  a  été  chauffée  avec  de  Teau  ;  il  s*est  dégagé 
une  grande  quantité  d*acide  sulfhydrique. 

0«r  la  numlère  dont  se  eemporte  le  Mmrre  en  pré«enee  de  l'eav^ 

par  H.  A.  GÉLIS  (1). 

L'auteur,  au  sujet  du  au  travail  récent  de  M.  de  Girard,  a  fait  les 
expériences  suivantes  : 

1<»  En  faisant  houiilir  dans  un  hallon  de  verre  100  grammes  de  soufre 
en  canon  pulvérisé  avec  1 ,500  grammes  d*eau  distillée,  il  se  forme  de 
l'acide  sulfhydrique  ;  le  dégagement  a  persisté  pendant  7  heures,  mais 
le  poids  du  sulfure  de  plomb  recueilli  a  indiqué  que  durant  ce  temps, 
en  admettant  la  décomposition  de  Teau,  les  100  grammes  de  soufre 
n'en  auraient  pas  môme  décomposé  1  milligramme. 

2®  Si,  dans  une  expérience  toute  semblable,  on  ajoute  au  mélange 
20  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique,  le  dégagement  d'acide 
snlfhydrique  augmente  de  beaucoup,  au  premier  moment,  et  s'arrête 
an  bout  d'une  heure. 

Ce  soufre,  débarrassé  d'acide,  ne  produit  plus  d'acide  sulfhydrique 
au  contact  de  l'eau. 

3**  Quand  la  fleur  de  soufre  fournit  de  l'acide  sulfhydrique  par  l'eau 
en  ébullition,  on  lui  enlève  cette  propriété  en  la  triturant  avec  un  peu 
d'iode,  ou  de  manganate  de  potasse. 

Tous  les  échantillons  de  soufre  ne  donnent  pas  d'acide  sulfhydrique 
au  contact  de  Teau  bouillante;  la  quantité  d'acide  produite  est  toujours 
faible;  àTébuUition  certains  réactifs  enlèvent  au  soufre  la  propriété  de 
donner  de  l'acide  sulfhydrique. 

L'auteur  pense  que  cet  acide  ne  résulte  pas  de  la  décomposition  de 
Feau  et  il  n'est  pas  éloigné  d'admettre,  comme  M.  Planche  l'a  proposé, 
^e  ce  fait  est  dû  à  la  présence  dans  le  soufre  d'une  matière  étrangère, 
de  Phydrogène  peut-être. 

L'auteur  a  traité  par  le  sulfure  de  carbone  un  échantillon  de  fleur 
de  soufre  qui  fournissait  de  l'acide  sulfhydrique  sous  l'influence  de 
l'eau,  et  il  en  a  séparé  les  deux  modifications  du  soufre:  la  variété  de 
soufre  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  a  seule  donné  du  gaz  sulfhy- 
drique. La  matière  étrangère  est  peut-être  de  Thydrure  de  soufre, 

{%)  Comptes  rendus,  t.  i^vi,  p.  lOU  (1S63}. 
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D'autres  cauëes  peùreDl  intervenir  :  des  traces  de  cendres  oii  de  el^ 
bonate  de  ebaux  suffisent  pour  amener  le  dégagement  d'acide  sblfh]^ 
drique^  et  Fauteur  conclut  de  ce  fait  que  des  tracés  d'alcali,  pmeninl 
du  Terre,  seraient  capables  de  dégager  la  petite  quantité  d'acide  âuîfhf- 
drique  qu'on  observe.  M.  Gélis  a  fait  alors  quatre  essais,  &  des  tempé- 
ratures plus  élevées,  dans  des  tubes  scellés. 

Daiis  les  deux  prcdiiers  essais,  on  à  cbâùffé  pendant  trois  beurés  i 
150^;  dans  le  troisième  on  a  chauffé  pendant  six  heures  à  190'  :  lesié- 
sultats  ont  été  négatifs;  la  quatrième  expérience,  faite  dans  lesdiêÉes 
conditions  que  la  troisième,  a  été  fort  différente  pour  les  résaltaiéii  j 
l'ouverture  du  tube^  le  liquide  avait  l'odeur  de  Pacide  sulfhfdriqae,  il  ] 
noircissait  Tacétatë  de  plomb  ;  il  rougissait  le  tournesol  et  il  eCniteDtil 
de  l'acide  sulfurique. 
L'auteur  n'admet  pas  la  décomposition  de  l'ean  par  le  soufre  seilL 
Quant  à  la  décomposition  de  l'èati  par  les  pblysulfureâ  alcâliiii,  fil 
fait  a  été  publié  par  M.  Fordos  et  par  lui  en  1840.  (Annales  de  UkMlil 
de  Physique.) 

Pvrtfleatlom  d«  «ntTre^  par  MM.  E.  HULMNI  et  A.  €f  MlKillMi  (» 

Suivant  les  auteurs,  les  sels  de  cuivre  seraient  généralement  bleus  i 
l'état  de  pureté  parfaite;  la  teinte  verte  qu'ils  possèdent  quelquefois 
serait  habituellement  due  au  fer,  et  il  suffirait  d'utie  trace  dé  ce  corps 
pour  leur  communiquer  cette  couleur. 

Le  Cuivre  contient  ordinairement  aussi  de  l'arsenic. 

Le  cuivre  à  purifier  est  attaqué  par  l'acide  sulfurique  du  coiuiDercè, 
étendu  de  la  moitié  de  son  volume  d'eau.  Au  bout  de  15  à  20  minutes 
d'ébullition,  tout  l'arsenic  contenu  dans  l'acide  est  précipité;  en  con* 
tinuant  l'ébullition  le  cuivre  se  dissout  et  l'arsenic  resté  insoluble. 

Lorsque  le  dégagement  d'acide  sulfureux  est  terminé,  oii  versé  iï 
l'eau  bouillante  sur  le  résidu  et  on  chauffé  pour  dissoudre  tout  le 
sulfate  de  cuivré;  quand  le  dépôt  insoluble  s'est  séparé,  on  décaiitei 
on  évapore  à  sec  pour  chasser  l'excès  d'acide  sulfurique,  et  le  sùliaft 
de  cuivre  est  repris  par  l'eau  chaude  d'où  il  se  dépose  cristaîlisé; 

Ce  sel  peut  contenir  du  fer  et  du  zinc.  On  forme  une  solution  acide 
avec  le  sel  précédent  et  on  y  introduit  les  électrodes  en  platine  d'une 
pile.  On  règle  le  courant  de  façon  à  obtenir  un  dépôt  en  lames  flcxibte 
et  homogènes.  Le  cuivre  ainsi  obtenu  est  parfaitement  pur  lorsqu'on» 
maintenu  dans  la  solution  le  sel  de  cuivre  eh  grand  excès. 

(1)  Cemptes  rendus,  t.  lvi,  p.  1^40  (1663). 
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Les  auteurs  indiqùétit  le  ptocédé  suivant  pour  déceleir  i*èiistenèe  de 
trâèéë  de  fër  : 

6n  ëtifôrtné  de^  feuilles  de  cuiTré  dveb  titie  sdltitiôn  de  Sel  cuivri(}ue 
additionné  d'un  grand  excès  d'ammoniaque,  dans  un  flacon  bobcbé  A 
l'ëtneri  ilU'on  j*ëtilpiii  exàctémeht.  Si  leCuiyt'e  et  la  solution  cuirti^e 
sont  purës^  la  liquéùt*  Se  dëcolbrë  simplement  et  il  ne  se  forme  pas  dé 
âèpti,  î^ëut'  peu  ^tié  le  métal  du  là  solution  rënférillétit  du  fër,  ëë- 
Ifii^ii  éè  t»récipite  et  se  retrouve  dans  un  dépôt  jaune  qui  est  forihé 
surtout  par  du  proloxyde  de  cuivre. 

JkèltM  àé  ï^tikfAMïA^Ué  «nr  le  thUipé  en  pM^Aénéë  de  i^alri 

|iar  ÉÈm.  *fe:À#llEtillt  et  I4.  raAlf  DB  «AllIT-illIiliES  (1). 

L  Dn  sait  que  si  Ton  arrose  d'ammoniaque  la  tournure  de  cuivre,  elle 
absorbe  l'oxygène  et  forme  de  l'oxyde  de  cuivre  et  qu'en  même  temps 
une  partie  de  l'ammoniaque  se  transforme  en  acide  azoteux. 

Les  auteurs  ont  cherché  le  rapport  existant  entre  la  quantité  de 
Toxyde  de  cuivre  et  colle  de  l'acide  azoteux  qui  prennent  naissance, 
et  ils  ont  constaté  qu'avec  l'ammoniaque  concentrée  ce  rapport  peut 
être  regardé  comme  constant.  La  proportion  d'oxygène  qui  se  fixe 
sur  le  cuivre  est  précisément  double  de  celle  qui  se  fixe  sur  l'ammo- 
niaque : 

06  +  ÀzH3  =  Az03  +  3H0 

012  +  12Cu  =:  l2CuO. 


ËHIMIÈ  iriiNÉRALÔGIQUE. 

flNIr  là  eempoÉttlttil  «es  mm^Miiii  nléUltèrefi,  pft^  ll«  H;  HOÉË  (2). 

Les  combinaisons  renfermant  le  niobium  sont  beaucoup  plus  abon- 
dantes dans  la  nature  et  plus  variées  que  celles  qui  renferment  lé 
tantale.  Tandis  que  le  tantale  n'a  été  rencontré,  avec  certitude,  que 
dans  les  montagnes  de  la  Scandinavie  et  près  de  Limoges,  le  niobium 
qui  accompagne  le  tantale  dans  ces  deux  localités,  s'est  trouvé  en 
outre,  en  Sibérie,  aux  Etats-Unis,  au  Groenland  et  en  Bavière.  La  tan- 
taiite  et  l'yttrotantalite  sont  les  deux  seuls  minéraux  tantatifères  con- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvî,  jJ.  llVO  (ÎI863). 

(à)  Po^gend0rjf*s  Ànnahn  dèr  Physik  imti  Chethh,  *;  cititi{  p»  H9,  iM.  Ffo  j. 


492  CHIMIE  MINÉRALOGIQUE. 

nus.  Le  niobium  a  été  signalé  dans  la  colombite^  la  samarskite,  U 
fergusonite,  la  tyrite,  le  pyrochlore,  Teuxenite,  l'œscbynite  et  la  wôh- 
lerite.  Tous  ces  minéraux  renferment  le  niobium  à  l'état  d'acide  hypo- 
niobique. 

Colombite  (de  Bodenmais).  Ce  minéral  est  fréqaemnient  altéré.  Sa 
poussière  devient  alors  noire  et  sa  densité  augmente,  en  môme  temps 
que  la  proportion  d'acide  hyponiobique  qu'il  contient.  Il  est  partielle- 
ment attaquable  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ce  qui  le  distingue 
des  tantalites. 

M.  Rose  cite  un  grand  nombre  d'analyses  de  colombites  de  Bavière 
qui  ont  été  faites  par  lui  ou  dans  son  laboratoire.  Elles  ont  toutes 
donné  pour  le  rapport  de  l'oxygène  des  bases  à  celui  de  Tacide  hypo- 
niobique (en  y  réunissant  l'acide  stannique  et  l'acide  tuugstique)  en- 
viron 1  :  3,5  ou  i  :  4. 

La  plupart  des  analyses  ont  été  faites  par  le  procédé  suivant  plus  oa 
moins  modifié  : 

La  poudre  fine,  obtenue  par  lévigation,  a  été  fondue  avec  6  fois  son 
poids  de  carbonate  de  potasse  pur,  pendant  une  demi-heure,  sur  une 
lampe  à  gaz  et  ensuite  pendant  5  minutes  sur  une  lampe  à  soufflet 
La  masse  verte  obtenue  s'est  dissoute  facilement  dans  l'eau  ;  il  s'est 
formé  du  permanganate  de  potasse,  et  il  s'est  déposé  de  l'oxyde  de  fer 
et  de  l'oxyde  de  manganèse.  On  a  ajouté  un  excès  d'acide  sulfurique, 
et  on  a  fait  bouillir  ;  l'acide  hyponiobique  s'est  séparé,  légèrement  co- 
loré par  de  l'oxyde  de  fer.  On  l'a  décoloré  à  l'aide  d'une  petite  quan- 
tité d'une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  et  lavé  à  l'eau  chaude, 
puis  calciné. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  a  précipité,  par  l'hydrogène  sulfuré,  la 
petite  quantité  de  cuivre  qu'elle  peut  renfermer,  puis  on  a  dosé  l'oxyde 
de  fer,  l'oxyde  de  manganèse  et  la  chaux  (absence  de  MgO). 

L'acide  hyponiobique  a  été  fondu  avf  c  un  mélange  de  soufre  et  de 
carbonate  de  soude.  Après  fusion,  la  masse  a  été  reprise  par  l'eau,  et 
l'acide  hyponiobique  resté  indissous  a  été  lavé  avec  une  solution  un 
peu  étendue  de  carbonate  de  soude  ;  il  se  dissout  une  très-petite  quan- 
tité d'hyponiobate  de  soude. 

La  solution  de  sulfure  de  sodium,  additionnée  d'acide  sulfurique 
étendu,  a  donné  un  précipité  brun,  qui  a  été  grillé  puis  chauffé  dans 
un  courant  d'hydrogène.  L'acide  chlorhydrique  lui  enlève  alors  l'étain, 
Le  résidu  a  été  fondu  une  seconde  fois  avec  du  soufre  et  du  carbonate 
de  soude  et  repris  par  l'eau.  Il  est  resté  un  peu  d'hyponiobate  de  soude, 
qui  a  été  lavé  avec  du  carbonate  de  soude  et  décomposé  par  l'acide 
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mifurique.  La  liqueur  additionnée  d*acîde  sulfurique  étendu  a  donné 
un  précipité  de  sulfure  de  tungstène. 

Les  colombites  d'Amérique  paraissent  moins  altérées  que  celles  de 
Bavière.  Leur  densité  est  moindre  aussi. 

Une  analyse^  faite  par  M.  Schlieper^  sur  un  échantillon  de  Middle- 
town  (Connecticut)  d'une  densité  de  5,47  à  5,49^  avait  donné  pour  le 
rapport  de  l'oxygène  des  bases  à  celui  de  l'acide  1  :  3^17. 

M.  Chandler  a  analysé  depuis  un  autre  échantillon  de  Middletown^ 
d'une  densité  dé  5,583  en  fragments  et  de  5,593  en  poudre.  La  pous- 
sière était  d'un  brun  chocolat.  Il  a  fait  deux  analyses,  l'une,  en  sui- 
vant à  peu  près  le  procédé  indiqué  plus  haut,  en  fondant  toutefois  les 
oxydes  de  fer  et  de  nninganèse  avec  du  bisulfate  de  potasse,  pour  leur 
enlever  une  petite  quantité  d'acide  hyponiobique,  et  après  fusion  de 
ce  dernier  avec  du  soufre  et  du  carbonate  de  soude,  en  le  traitant  en- 
core une  fois  par  le  bisulfate  de  potasse:  l'autre  analyse  en  attaquant 
la  substance  par  le  bisulfate  de  potasse,  reprenant  par  l'eau  acidulée 
d'acide  chlorhydrique,  et  purifiant  l'acide  hyponiobique,  comme  il  a 
étôindiqué. 

Les  deux  analyses  ont  donné  pour  le  rapport  de  l'oxygène  de  Tacide 
à  celui  des  bases,  3,1  : 1. 

Les  colombites  du  Groenland  sont  moins  altérées  encore  que  les 
précédentes;  leur  poussière  est  plus  claire;  leur  densité  est  de  5,374 
en  fragments  et  5,376  en  poudre. 

Trois  analyses  faites  par  des  méthodes  différentes  ont  donné  pour  le 
rapport  de  l'oxygène  de  l'acide  à  celui  des  bases  3,08  :  1;  3,14  :  1  et 
3,1  :  i. 

Nous  citerons  la  dernière,  exécutée  par  M.  Finkener  : 

Oxygène. 

Acide  hyponiobique  77,75  15,34) 

Acide  tungstique  0,06  0,01  [15,36 

Acide  stannique  0,04  0,01  ) 

Protoxyde  de  fer  17,09  3,80  j 

Prot.  de  manganèse  4,65  *>^^\aûa 

Chaux  0,31  0,09  f'^^ 

Oxyde  de  cuivre  0,04  0,01  J 

99,94 

■ 

La  colombite  de  l'Oural  accompagne  la  samarskite  et  y  est  ordinai- 
rement mélangée.  Elle  s'en  distingue  par  sa  cassure  inégale  et  matte, 
tandis  que  celle  de  la  samarskite  est  vitreuse  et  conchoïde. 

Elle  parait  peu  altérée  ;  sa  densité  est  de  5,447  à  5,  461. 
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|^*an&lyse  faite  par  H.  ûesten  a  donné  : 

Acide  hypopiobique  76,66 

Acide  stannique  0,42 

Oxyde  d'uraue  0,57 

Protozyde  de  far  U,29 

Prot.  de  manganèse  (kv  dur.)      7,â2 
Chaux  0,B4 

fié ,j 

100,00 

Il  résulte  de  toutes  e^f  analyses  qqe  la  campasitio»  dei  colomUtfs 
aoQ  altérées  peut  étra  exprimée  par  la  formule  : 

(FeO,MnO)Nb«03. 

On  sait  que  la  forme  crislalline  de  la  colombite  çst  très-voisine  de 
celle  du  wolfram.  M.  Rose  part  de  là  pour  admettre  que  l'acide  tungs- 
tique  est  isomorphe  avec  Tacide  hypoqiobique,  ^t  que  par  conséquent 
Tacide  tungstique  ainsi  que  Tacide  iqolybdiqne  renferment  2  atomes 
de  métal  comme  Tacide  hyponiobique.  toutefois  les  clialeurs  spécjfi* 
ques  trouvées  par  M.  Regnault  pour  les  deux  métaux  ne  s'accordept 
pas  avec  cette  hypothèse, 

Samarskite.  Densité  :  5,6  à  5,7.  —  Nous  nous  bornerons  è  citer  la 
résultats  obtenus  par  M.  Finkener  (I)  et  p^r  M*  Stephaqs  (II),  san^  in- 
diquer la  marche  de  l'analyse,  ce  qui  serait  trop  long. 

(I)  PiTS^et  un 

Eau  0,43  »  0,40 

Acide  hyponiobique  47,47  9,20  {      «^  .- 

—     tungstique^  1,36  0,28  (      ^"»»? 

Sesquioxyde  d'urane  11,60  1,93  H,05 

Zircone  4,35  1,13  4,23 

Acide  stannique  0,05  0,01  0,63 

Thorine  6,03  0,72  5,55 

Yttria  12,61  2,36  |      .„  ^^ 

Protoxyde  de  cérium  3,31  0,49  j      ^^*^^ 

—         de  fer  11,08  2,46  10,95 

T        de  manganèse      0,96  0,22  1,61 

Oxvde  de  cuivre  0,25  0,05  » 

Ïagnésie  0,14  p,06  0,64 

haqx  0,73  »  0,64 


100,41  100,82 

II  est  difticile  d'établir  une  formule  d'après  ces  analyses;  mais  la 
samarsidte  parait  avoir  une  coastitutioa  cbimiqua  diffiâreuta  da  la 
colombite,  quoiqu'elle  s'en  rapproche  par  sa  forme, 

La  zircone  et  la  thorine  n'avaient  pas  encore  été  tcûuvées  dam  se 
minéral.  La  thorine  n'a  d'ailleurs  été  signalée  qua  dana  la  thprite  par 
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Çerzetl^s,  dans  la  monazite  par  Kerslen  e^  d^ns  le  pyfocl^lore  par 
m,  Wôhler. 
Ferqu$oni.te  du  Groenland.  Qensité  :  5,gl2. 


Acide  hyponiobique 

48,84 

Sesquioxyde  d*urane 

0,35 

Zircone 

6,93 

Acide  stannique 

0,35 

Protoxyde  de  fer 

1,33 

—        de  cérium 

3,05 

Yttria 

88,6) 

Oxygène. 

9,63  I 

0,06  j 

1,82  j 

0,07  j 

0.29 

0,44  \  8,42 

7,69 


9,69 
1,89 


99,46 


L'auteur  admet  que  la  fergusonite  est  formée  d'un  mélange  des 
daux  combinaisons 

2RO,Nb203        et       8RO,ZrO«. 

M.  A.  B.  Nordenskjôld  a  fait  voir  (1)  que  ryttrotai^talite  brune  4Tt- 
terby  (Berzélius)  a  la  môme  composition  et  la  ipôrae  forme  que  la  fer- 
gusonite du  Groenland.  Elle  s*en  distingue  par  l'absence  de  la  zircone. 

Tyrite,  —  Nous  avons  déjà  cité  {Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  u,  p,  14) 
rt^nalyse  de  ce  minéral  exécutée  par  M.  Potyka. 


eHIMIE   ANALYTIQUE. 

f§léparatloi|  ||fi  |^  9iafi|è«l(p  H^  I9  »of «i^ff»  et  ^p  (f  fwip^tt) 

par  BI.  Jklrmro  HEYNOISO  (2). 

Supposons  un  mélange  de  chaux,  de  magnésie,  da  potasse  et  de 
sovide.  La  liqueur  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ou,  s*il  est  possi- 
ble, par  l'acide  azotique  seul,  est  traitée  parTamn^oniaque  en  excès  qt 
ensuite  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  La  chaux  étant  ainsi  séparée^  pp 
sypute  du  phosphate  d'amniqniaque  ou  sin^plement  de  l'acidp  phos- 
phorique  et  l'on  recueille  le  phosphate  amiponi^ico-m^gnésien.  On 
Qltre  et  on  calcine  popr  éliminer  les  sels  an^inoniacaux.  Si  l'on  a  em- 
ployé Vacide  chlorhydrique  pu  si  la  matière  contei^ait  des  chlorures^ 
on  traite  le  résidu  deux  ou  trois  fpis  par  l'acide  azotique  concentré  et 
I'qq  palçip^f  On  recupille  ce  résidu  duns  un  ballon  et  on  l'y  traite  p§r 

(1)  Voy.  Répertoire  de  Chimie  pwre,  qp,  iii^  p.  182. 
(1)  Comptes  rendusy  t.  lvi,  p.  873  Ç^ÇP^)* 
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Tétain  en  grand  excès  et  par  Tacide  azotique.  L'acide  phospboriqne 
étant  ainsi  précipité,  on  filtre  et  on  concentre.  On  évapore  la  soIqUod 
d*azotate  qui  reste  et  on  calcine  le  résidu;  on  amène  les  alcalis  cm- 
tiques  à  l'état  de  carbonates  et  on  les  pèse.  On  dose  enfin  la  pott» 
par  le  chlorure  de  platine. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Action  da  soufre  sur  an  certain  nombre  de  snbotiineeo  orgaaMneii 

par  H.  BBIOll  (1). 

En  faisant  bouillir  sur  du  soufre  de  Talcool  ordinaire,  de  Talcool 
méthylique^  de  Talcool  amylique  ou  de  Tacîde  acétique  cristallisable, 
on  constate  bientôt  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  L'atlaqueot 
toujours  très-faible;  elle  est  facilitée  par  la  formation  d'ane  faible 
quantité  de  produit  sulfuré. 

En  faisant  arriver  à  plusieurs  reprises  la  vapeur  du  liquide  snr  à 
soufre  porté  à  une  température  voisine  de  rébullition,  ou  bien  en 
opérant  en  vases  clos,  on  a  pu  se  procurer  des  produits  sulfura  pin 
abondants,  mais  leur  température  d'ébullition  s'élève  progressivement 
jusqu'à  200o.  \ 

^Avec  la  benzine,  l'huile  de  naphte,  l'essence  de  térébenthine,  les 
huiles  minérales  d'Amérique,  on  a  un  dégagement  abondant  d'hydro- 
gène sulfuré.  La  naphtaline  et  la  paraffine  s'attaquent  également; 
avec  cette  dernière,  surtout,  la  réaction  est  énergique. 

Sur  le  butylène,  par  Bl.  W»  DE  liCYMES  (i). 

Le  butylène  résultant  du  traitement  de  l'iodhydrate  de  butylène, 
(dérivé  de  l'érythrite)  par  l'acétate  d'argent,  est  gazeux  à  la  tempéri* 
ture  ordinaire,  doué  d'une  odeur  alliacée,  insoluble  dans  l'eau,  soloUa 
dans  l'alcool  et  surtout  dans  i'éther;  il  brûle  avec  une  flamme  roogt} 
bordée  de  bleu  et  fuligineuse.  Il  bout  vers  +  3®. 

L'acide  acétique  cristallisàble  l'absorbe.  L'acide  sulfurîque  le  dissent 
en  prenant  une  légère  coloration  jaune;  la  liqueur  étendue  de  beau- 
coup d'eau  se  trouble;  il  se  rassemble  à  la  surface  un  liquide  moifli 
dense  d'une  odeur  agréable.  L'acide  iodhydrique  concentré  l'absorbe 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  876  (1863). 

(2)  Comptes  rendus^  T.  lyi,  p.  1175  (1863). 
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et  forme  de  Fiodhydrate  de  butylène.  Il  est  absorbé  p&r  le  brome  avec 
dégagement  de  chaleur  et  fournit  alors  le  bibromure  de  butylène. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  Térythrite  est  le  quatrième  terme  d'un 
groupe  commençant  à  Talcool  butylique  : 

Alcool  butylique  C^H^oo*  monatomique. 

Bulylglycol  C8H*0O*  diatomique. 

Inconnu  C^H^W  triatomique. 

Erythrite  C^HioO»  tétratomique. 

L'auteur  a  aussi  préparé  Térythrite  chlorhydrique  ;  c'est  une  belle 
substance  blanche^  d'une  saveur  fraîche  et  amère,  fusible,  susceptible 
de  donner  par  Tévaporation  lente  de  beaux  cristaux  semblables  à  ceux 
de  l'érythrite  mais  solubles  dans  Tétber. 

tÊmr  les  hydmres  des  radteaiix  «leoollqiies  eontenns  daas  les  prednlts 
de  la  distillation  du  cannet-coal,  par  BI.  C.  SCHOBUBHIIEA  (1). 

L'huile  de  houille  légère  a  reçu  dans  ces  dernières  années  des  ap- 
plications si  nombreuses  et  si  importantes,  que  le  goudron  obtenu 
dans  la  fabrication  du  gaz  ne  suffit  plus  pour  la  préparation  de  cette 
huile^  et  qu'on  a  commencé,  depuis  quelque  temps^  à  soumettre  à  la 
distillation  des  quantités  considérables  de  houilles  dans  le  but  d'obte- 
nir les  produits  les  plus  volatils  qui  se  forment  dans  cette  opération. 
Le  rendement  est  d'autant  plus  considérable,  que  la  température  à 
laquelle  la  houille  se  décompose  est  plus  basse  et  qu'on  évite  avec  plus 
de  soin  de  soumettre  à  l'action  d'une  température  rouge  les  produits 
une  fois  formés.  L'huile  légère  qui  a  été  employée  dans  ces  recherches 
provenait  de  la  distillation  du  cannel-coal  de  Wigan  (Lancashire)^  et 
cette  distillation  était  eifectuée  de  telle  sorte  que  la  partie  inférieure 
seulement  des  cornues  était  portée  au  rouge. 

Il  a  été  impossible  de  séparer  de  l'huile  brute,  par  distillation  frac- 
tionnée, des  carbures  à  point  d'ébullition  constant.  On  a  obtenu  en 
grande  quantité  un  produit  bouillant  entre  35«  et  45**,  et  un  autre  dont 
le  point  d'ébullition  était  situé  au-dessus  de  61*».  Pour  purifier  les  pro- 
duits contenus  dans  la  partie  de  l'huile  qui  distille  au-dessous  de  120®, 
on  a  employé  le  procédé  suivant  : 

Cette  huile  a  été  agitée  avec  son  volume  d'acide  sulfurique  du  com- 
merce; au  bout  de  quelque  temps  le  mélange  a  laissé  dégager  de 
l'acide  sulfureux  en  abondance.  Après  un  contact  prolongé  pendant 
quelques  jours,  on  a  décanté  la  partie  surnageante,  on  l'a  lavée  à  l'eau 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxv,  p.  103.  [Nouv.  Bôr.,  t.  xlix.] 
Janvier  1963. 

V.  —  CHIM.  p.  32 
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et  reetifiét;  il  ett  resté  danala  cornue  une  quantité  ooniidérableéW 
matière  résineuse  noire,  et  le  produit  distillé  renfermait  de  la  heopfti, 
du  toluène»  et  les  carbures  non  attaquables  par  l'acide  suif  uriqne. 

Pour  la  purification  ultérieure  de  ees  carbures  on  a  employé  lepni 
cédé  indiqué  par  M*  Greville  Williams,  et  qui  consi^t^  à  agiter  l*buile 
à  plusieurs  reprises  avec  de  Tacide  azotique  concentré^  aussi  longtemps 
que  les  liqueurs  8(cidea  étendues  d'eau  laissent  déposer  des  produits 
nitrés.  L'huile  a  ensuite  été  lavée  avec  de  l'eau,  séchée  sur  de  la  po- 
tasse caustique,  et  rectifiée  sur  du  sodium,  jusqu'à  ce  que  ce  métal  ne 
ne  fût  plus  attaqué.  Par  la  distillation  fractionnée  on  a  isolé  les  quatre 
carbures  suivants  : 

Hydrure  d'amyle  -G^H^  39«  à    40» 

Hydrure  de  caproyle  -G^H**  68    à    70 

Hydrure  d'œnanthyle  ^'H<«  .            98    &    9§ 

Hydrure  de  eapryle  -G^Ht»  ii9    à  120 

Lliydrure  d'amyle  est  un  liquide  iéger^  mobile,  doué  d*une  odeur 
agréable.  Densité  à  <?•  =  0,636. 

M.  Grevllle  Williams  a  signalé  récemment  l*hydrure  d'amyle  parmi 
Jes  produits  de  la  distillation  du  boghead  (i). 

Vhydrwre  de  caproyle  ou  é^heicyle  -G*H**  est  un  liquide  léger,  moMe, 
doué  d'une  odeur  aromatique  agréable.  Il  bout  à  68«-70®.  Densité  i 
15*,5  =  0,678;  densité  de  vapeur  =  2,98;  densité  de  vapeur  théo- 
rique =  2,98. 

L'auteur  fait  observer  que  le  pétrole  américain  contient,  d'après 
MM.  Pelouze  et  Cahours,  une  grande  quantité  de  ce  carbure. 

Vhydrure  d^œnanthyle  ou  d^heptyle  -G'H*^  bout  de  98  à  99<>.  Densité 
=  0,709  à  17%5;  densité  de  vapeur  =  3,49;  densité  de  vapeur  théo» 
rîque  =  3,46, 

Lorsqu'on  dirige  du  chlore  dans  de  Thydrure  d'heptyle,  le  liquide 

(1}  M.  G.  Williams  a  isolé  des  huiles  légères  provepant  de  la  distillution  da  Uf 
lieaa,  indépendamment  des  carbures  G^»»||2n— 6,  etG^H^»»,  des  carbures  G^H*»**! 
et  parmi  ces  derniers,  un  carbure  G^H^^  quMl  a  désigné  provisoirement  sous  le  ma 

de  propyle.  Mais  ce  carbure  pouvait  être  soit  du  propyle  j  ^sy?  ,  soit  de  i'fcf- 

drure  de  caproyle  "^  g    ! .  M.  Grevllle  Williams  admet  la  réalité  de  la  dernière 

supposition.  Il  a  réussi,  en  effet,  à  extraire  des  mêmes  huiles  légères  un  carbure 
bouillapt  entre  30  et  40o,  et  dont  la  composition  était  représentèd  par  la  fomoli 

Ce  carbure  d'hydrogène  ne  peut  être  que  de  Thydrure  d'amyle,  et  ce  fait  Jistliji 
la  supposition  que  les  autres  carbures  -G-«H2n+2  que  M.  Greville  Williams  a  reti- 
rés des  huiles  légères  ^d  goudrpn  de  boghead,  sont  les  bomplogues  du  gu  éf» 
marais.  A.  Wt 
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s'échauffe  et  il  ge  forme  des  pFedaits  de  subsUtutiôa  qui  ne  iont  pas 
tous  volatils  sans  déeompositioB.  Eu  soumettant  à  la  distillation  firao- 
tionnée.  les  produits  chlores  qui  passent  sans  altération,  on  obtient  une 
quantité  asses  notable  d*un  liquide  bouillant  de  150  à  159^  (non  eor« 
rigé),  et  qui  possède  la  composition  du  chlorure  d'œnanthyle  ^^Ht!i61. 

Le  eblorure  d'œnanthyle  est  un  liquide  in  colère,  d'une  odeur  éthé- 
rée  agréable^  brûlant  avec  une  flamme  fuligineuse  bordée  de  vert  et 
possédant  à  19<^  une  densité  de  0,891. 

Lorsqu'on  le  chauffe  pendant  quelque  temps,  de  120  à  130<*,  ayec 
une  solution  alcoolique  d*aeétate  de  potasse,  il  se  sépare  du  eblorure 
de  potassium;  la  liqueur  alcoolique,  mélangée  d'eau,  laisse  surnager 
de  Facétate  d'œnanthyle  sqvis  formei  d'un^  bviilç^  légèf e  et  do^ée  d'upe 
odeur  de  fruits  analogue  à  celle  ^e  l-aoôtate  d'amyle.  Cet  étbep  e$\ 
trè^facileipent  décomposé  par  le^  potasse  qftustique,  ayec  fori^atip^ 
d'alcool  œnanthylique.  Celui-ci  possède  una  pdeur  f^palogue  &  cell^  à% 
Talcool  capryliqtie  préparé  avep  l'huile  de  riciq»  Iqdépepc^^Himeil^  4(1 
c^ilorure  d'œnaqtUyle^  il  se  forme,  dans  l'action  du  chlore  ppr  rhy^rpd 
d'œnanthyle^  d'autres  produits  clilorés,  volatils  sftiis  déopQiposjtioB, 
mais  qu'on  n'a  pas  pu  obtenir  avec  un  point  d'ébullUÎQ^^  cpnstfinl.  En 
Ifia  Qhftvtffant  avec  du  ^dium  e^  a  enlavé  le  chlpcft  et  on  a  phtoQu  i|n 
C^rburç  d'hydrogène  bouillant  entre  Qti  et  iOO^  ^t  peAséd^nt  U  MP^n 
position  4o  rœnanthylène  ^7Hi^ 

Vkydrure  de  capryîe  ou  d'octyle  £â(]id  j^out  de  IIQ  à  m\  Deiuiité  à 
17«>,5  =  0,719.  Densité  de  vapoqp  ==  3,98,  QeDsit^  de  V8peuy  théorique 
=  3,95,  Il  est  probablement  identiaqe  avec  le  carbure  d'hydrogène 
^Sflis  que  M.  Greville  Williams  a  extrait  des  huiles  de  boghead,  et 
qu'il  a  désigné  sous  le  nom  de  butyle,  Ue  chlore  agit  sur  Phydrure 
de  capryle  comme  sur  l'hydrure  d'œnanthyle.  Une  partie  des  pre« 
duits  chlorés  formés  se  décompose  à  Tébullilion  avec  dégagement 
d'acide  ohlorhydrique  et  dépôt  de  charbon.  On  a  pu  séparer  des  pro- 
duits non  décomposés  un  chlorure  bouillant  de  170  à  i72<»  (non  cor- 
rigé) et  possédant  la  composition  et  les  propriétés  du  chorure  de  ea*^ 
pryle  ^Hi7Cl. 

Le  chlorure  de  capryle  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur 
faible  mais  agréable  d'oranges,  d'une  densité  de  0,892  à  18o. 
'  Les  produits  chlorés  supérieurs,  formés  par  l'action  du  chlore  sut 
l'hydrure  de  capryle,  sont  facilement  décomposés  par  le  sodium,  avec 
formation  de  la  combinaison  bleue  décrite  p^r  M.  J.  Bouis.  Aprè's  pIU: 
sieurs  traitements  par  le  sodium,  on  a  obtenu  un  hydrogène  carboné 
bouillant  entre  115  et  125^,  et  dont  la  plus  grande  partie  a  distillé  entre 
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115  et  117'.  Ce  corps  possède  la  composition  du  caprylène.  L'auteur 
s'est  assuré  que  les  huiles  du  cannel-coal,  bouillant  à  des  températures 
élevées,  renferment  de  même  des  carbures  hydrogène  inattaquables 
par  les  acides  les  plus  énergiques,  et  il  paraît,  d*aprôs  cela,  que  toute 
la  série  des  hydrures  existe  dans  ces  produits.  La  paraffine,  qui  résiste 
à  Taction  de  tous  les  acides,  forme  peut-être  Tun  des  termes  les  plus 
élevés  de  cette  série.  Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de 
M.  Roscoe  (1). 

Aeilott  da  chlorare  dH«4e  mir  l'éthylène  et  gar  le  mrepylèae) 

par  BI.  Maxwell  S11IP0OM  (3). 

M.  Maxwell  Simpson  a  décrit,  dans  une  précédente  communication, 
un  chloro-iodure  d'éthylène  C*H*IC1  qui  a  été  obtenu  en  faisant  réagir 
le  chlorure  d*iode  sur  Tiodure  d'éthylène.  11  s*est  assuré  depuis  que 
le  même  corps  peut  être  formé  par  Taction  du  chlorure  d*iode  sur  le 
gaz  éthylène.  On  fait  passer  ce  gaz  à  travers  une  solution  aqueuse  de 
chlorure  d'iode,  on  lave  avec  de  la  potasse  caustique  l'huile  rouge 
qui  se  dépose  au  fond  du  vase,  et  on  distille.  Ce  qui  passe  au-dessQS 
de  145**  est  le  chloro-iodure  d'éthylène. 

La  densité  de  ce  corps  est  égale  à  2,iSl.  Chauffé  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse,  il  forme  de  l'iodure  de  potassium  et  il  dégage  un 
gaz  brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert  et  qui  est  probablement 
l'éthylène  chloré.  Dans  cette  réaction  le  chloro-iodure  d'éthylène  se 
comporte  comme  l'iodhydrate  d'éthylène  chloré 

C*H3C1,HI. 

Le  propylène  dérivé  de  la  glycérine  forme  de  même  une  huile,  lorS' 
qu'on  le  fait  passer  à  travers  une  solution  de  chlorure  d'iode.  Pour 
purifier  ce  corps  oléagineux,  il  est  nécessaire  de  le  distiller  dans  le  vide, 
et  de  rejeter  les  produits  qui  passent  en  premier  et  en  dernier  lieu* 

Le  chloro-iodure  de  propylène  C^H^ICl  est  un  liquide  incolore  lors- 
qu'il est  récemment  préparé.  11  possède  une  odeur  éthérée  et  une 
saveur  douce.  Sa  densité,  à  G*»,  est  égale  à  1,932.  Lorsqu'on  essaye  de  le 
distiller  à  la  pression  ordinaire,  il  se  décompose  en  dégageant  de  l'acide 

(1)  MM.  Pelouze  et  Cahours  ont  récemment  démontré,  dans  le  pétrole  d'Amé- 
rique, l'existence  d'un  grand  nombre  de  carbures  d'hydrogène  de  la  formule 
générale  ^nJi2n+2  qu'on  peut  considérer  comme  des  hydrures  des  radicaux  al- 
cooliques. Non-seulement  ces  auteurs  ont  signalé  dans  ce  pétrole  les  hydrures 
extraits  du  boghead  par  M.  Schorlemmer,  mais  encore  plusieurs  autres  homolo- 
gues. {Voyez  dans  ce  volume,  p.  228  et  408.)  F.  L. 

(2)  Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  xu,  p.  278.  Octobre  1862. 
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iodhydriquel  La  potasse  alcooliqae  le  dédouble  en  iodure  de  potas- 
sium et  en  un  liquide  très-volatil  qui  est  probablement  le  chlorure 
d'allyle  C<^H^.  En  appliquant  ces  procédés  à  d*autres  hydrocarbures^ 
on  obtiendrait  probablement  des  produits  semblables  à  ceux  qui  Tien- 
nent d'être  décrits. 

BemMr4«e«  mir  I*  benaïae  monoehlorée  et  moBobrttmée^ 

par  H.  Alflr.  miCHE. 

rai  montré  dans  un  travail  publié  en  1861  (1)  que  le  chlorure  de 
phényle  avait  les  propriétés  qu'aurait  la  benzine  monocMorée  et  qu'il  se- 
rait convenable  de  donner  à  ce  corps  ce  dernier  nom. 

Depuis^  M.  Church,  après  avoir  préparé  la  benzine  monochlorée  (2 
directement  avec  la  benzine,  a  conclu  à  l'identité  des  deux  corps  chlo- 
rés. Le  fait  parait  vraisemblable;  cependant  il  reste  un  dernier  point  à 
éclaircir,  c'est  la  réaction  de  la  potasse  alcoolique. 

M.  Church  dit  en  effet  :  «  Une  solution  alcoolique  de  potasse  réagit 
avec  énergie  sur  la  benzine  chlorée  brute;  il  se  forme  du  chlorure  de 
potassium  et  de  l'acide  phénique.  » 

Or  j'avais  constaté  autrefois  et  je  viens  de  vérifier  de  nouveau  que  le 
chlorure  de  phényle  pur,  tenu  pendant  15  heures  en  ébullition  dans 
un  tube  scellé  avec  un  grand  excès  d'une  solution  alcoolique  concen- 
trée de  potasse,  ne  s'attaque  pas  sensiblement.  L'eau  sépare  inaltérée 
la  presque  totalité  du  chlorure  de  phényle  et  la  solution  aqueuse  de 
potasse  saturée  par  l'acide  azotique  ne  précipite  pas  sensiblement  par 
l'azotate  d'argent. 

Les  expériences  de  MM.  Couper,  Fittig,  Church  et  les  miennes,  ten- 
dent à  prouver  également  que  le  bromure  de  phényle  et  la  benzine 
monobromée  sont  identiques,  et  que  ce  corps  brome  est  le  correspon- 
dant du  corps  chloré  précédent.  En  effet,  M.  Fittig  a  montré  que  le  so- 
dium réagissait  sur  le  bromure  de  phényle  pour  donner  le  phényle,  et 
j'ai  fait  voir  de  mon  côté  qu'il  y  avait  de  la  benzine  régénérée  dans  cette 
action.  Ces  deux  réactions  se  produisent  en  même  temps;  M.  Church 
vient  de  confirmer  ce  double  fait  pour  le  chlorure  de  phényle. 

Le  phényle  ^^^^    se  dédouble  partiellement  en  benzine  €W  et  en 

un  carbure  ^^H*  découvert  par  M.  Church, 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  13. 

(2)  \oyez  dans  ce  volamoi  p.  460.  Septembre  1863* 
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et  PÉAM  M!  liAlllT-«IUUES  (1). 

II.  Lb)*sqù*t)n  fait  passer  du  cYanogèbe  à  ifàyièts  de  l'aldétlf de  bnite, 
obtenue  par  la  condensation  directe  des  produits  lés  pltiîs  volatils  pî^ 
venant  de  l'action  de  Talcool  sur  le  bichromate  de  potasse  et  Tacide 
sulfurique>  il  fits  {bfibâ  Uti  pt^efpité  ëiàne  (fui  a  Itippftiigntîé  de  l'oxa- 
mide,  mais  dont  la  compôsltbh  est  fôptèseûtée  par  O^R^^kzM^. 

Cette  formule  représente  les  éléments  du  cyanogène  unifi  à  ceux  de 
Taidéhyde  et  de  Teau  \ 

Quant  à  8à  constiluUoti;  il  est  Vraisemblable  qu^ellô  ré^^ôhà  à  une 
totàbikiâisoii  d'*aldéhf  dé  et  d*ô^âiiiidë  moiââ  dô  Feàu  \ 

CWO*  +  2  CWÀz«0*  —  2  HO, 

comparable  à  celle  que  Taldéhyde  forme  soit  avee  Tancétal^  édit  Arec 
les  eeidiBSt 

iittr  qvel^iiM  dériTéti  ^  l^bytfréte  d'anivlèii^)  par  Mi  Ad.  %rvlàli  (!). 

Hydraté  de  hiamylène  ou  éther  àm'glènique.  Lorsql}*on  traite  l*iodhy- 
dralé  d*amyiène  par  Teau  et  Toxyde  d^argent,  il  se  forme,  outre  i*amy- 
lène  et  Phydrate  d'atnylène,  un  produit  qui  bout  à  16à*.  C^est  un 
liquidé  insoluble  dans  Teau,  doué  d'une  odeur  aromatique  dont  la 
composition  se  réprésènle  par  là  fornàule  4&^^ft2^^  qui  est  celle  de 
l'oxyde  d'amyle.  il  n'est  point  identique  mais  isomérique  avec  ce  corps, 
et  il  existe  entré  eux  les  inênies  relations  qu'entre  l'hydrate  d'amylène 
él  Talcool  âmyliquè. 

t)n  pourrait  le  nbmnier  hydrate  de  hiamylèm  pour  indiquer  qu'il 
renferiilé  i  molécules  d'amylène  combinées  à  1  molécule  d'eau.  Le 
gaz  iodhydrique  le  change  en  iodtiydrate  d'amylène;  chauffé  pendant 
longtemps  de  iW  à  20Ô*,  il  se  dédouble  en  amylène  et  en  hydrate 
d'amylène. 

Les  formules  H"!^  et  ^g^JJ  i^,  représenteal  l'alcool  amyiique 
et  Téther  amyiique;  on  peut  représenter  l'hydrate  d*àiiiylène  etl'éther 
amylénique  par  les  formules  -&»H1o;hîO-  et  ^^Îq  j  H^- 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lyi^  p.  1170  (IWa)» 

(2)  Comptas  rendus^  t.  lvii,  p.  479.  —  Voyez  pour  la  première  partie  de  ce 
travail  liépertoire  de  Chimie  pure^  t.  iv,  p.  396  (1862). 
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Acému  H'mytéHiei  Cé  corps  A  été  préparé  par  Taction  dé  riodhydfàlé 
d'am^lène  sur  un  mélange  refroidi  d'acétate  d^argent  él  d^éther  OrdW 
«Aire.  Gét  iâicétate,  pàrfaitènietit  âeutrta  él  bouillant  Vers  125^  se  dé- 
double éû  grande  partie  eo  acide  aéétiqUô  et  en  amiflène  lors(|ti'on  )d 
thauffè  Vers  200'».  Cette  réaction  permet  d'envisager  l^acétatë  d'ftinY- 
lèttd  tomme  une  combinaison  d'acide  acétique  et  d*am|lèttô. 

Chlorhydrate  d'amylène.  Ce  corps  bout  vers  90**;  sa  densité  â  0*  est 
0,883.  [Sa  densité  de  vapeur,  prisé  à  193»,  est  3,5*,  irès-voisltié  du 
théorique  3,68^  qui  répond  à  une  condensation  de  ce  chlorhydrate  en 
2  Tolumes.  Cette  densité,  prise  à  de  hautes  températures  AU  bàitl 
d'hutlé  et  dans  la  Vapeur  de  mercure,  fournil  des  nombres  ^i  sont 
sensiblement  la  moitié  des  précédents  : 

A  291'»  on  a  obtenu  i,808 

Dans  la  vapeur  de  mèrture  on  a  obtenu      1,740 

Mais  ces  nombres  expriment  en  réalité  la  densité  d'un  mélange  d'a- 
cide chlorhydrique  et  d'amylène,  car  en  ouvrant  les  ballons  sous  le 
mercure  on  trouve  un  résidu  d'acide  chlorhydrique  libre» 

Celui-ci  est  plus  ou  moins  considérable,  suivant  que  le  refroidisse- 
ment a  été  plus  ou  moins  brusque,  parce  qu'une  certaine  portion  de 
cet  acide  se  recombine  à  l'am^lène  pendant  le  refroidissement. 

Le  chlorhydrate  d'amylène  se  dédouble  entièrement  à  une  tempéra- 
ture élevée  en  acide  chlorhydrique  et  en  amylène.  Lorsqu'on  le  chauffe 
avec  de  l'ammoniaque,  il  y  a  de  Tamylène  mis  en  liberté. 

Ilemarques  «ur  l'hydrate  d'amylène,  par  M.  BElETHELOT  (1). 

L'éther  amychlorhydrique  de  l'alcool  de  fermentation,  traité  par 
l'acétate  et  le  benzoate  de  soude,  fournit  de  i'amylène  précisément 
dans  les  mômes  conditions  que  le  chlorhydrate  d'amylène* 

L'éther  amylchlorhydrique  de  I'amylène  permet  de  préparer  des 
éthers  amyliques  à  acides  oxygénés,  capables  de  reproduire  l'hydrtte 
d'amylène;  ce  dernier  est  donc  un  alcool,  aussi  bien  que  l'aieoel  emy* 
lique  de  fermentation. 

mieenraflonfl  addiflonnelles  sur  le»  prlneipe»  immèdiaf»  de»  llelteiui, 

par  Mi  #»  BUBIIIÉOIJSB  (2)» 

M.  Schunck  a  exprimé  l'opinion  que  les  différente  composés  Obtenus 
en  faisant  bouillir  les  acides  lécanorique>  érythrique,  alpha'-  et  béte^ 

(i)  Comptés  ftndus^  t.  lvi,  p.  Hh* 

(2)  ProVféedingâ  of  the  Royal  Society^  p.  263;  3  octobre  1861 
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orselliques^  avec  de  Talcool,  constituaient  tous  un  seul  et  même  élber, 
savoir  :  la  pseudo-érythrine  de  Heeren. 

M*  Hesse  a  extrait  récemment  du  RoceUatinctùriaf  Tar.  fucifùmi$iU 
principe  colorable  auquel  il  a  restitué  le  nom  d'érythrine  (Heeren).  En 
faisant  bouillir  ce  corps  avec  de  Falcool  concentré,  il  a  obtenu  un 
corps  qu'il  nomme  éther  orseîlinique,  et  dont  il  représente  la  compoâ- 
Uon  par  la  formule  Ci«H7(C*H5)08. 

Dans  cet  éther  il  a  réussi  à  remplacer  2  atomes  d'hydrogène  par 
2  atomes  de  brome  ou  de  chlore.  L'auteur  cite  quelques  expériences 
qui  confirment  les  faits  avancés  par  IL  Hesse. 

M.  Stenhouse  a  montré,  dès  1848»  que  lorsque  l'éthylérythrine 
(alors  connue  sous  le  nom  ù'éiher-érythrique)  est  soumise  à  l'éballitioa 
avec  de  la  baryte  ou  de  la  potasse  caustique,  il  se  dégage  des  vapeon 
d*alcool  et  qu'il  se  forme  de  l'érythroglucine  (érytbromannite,  éry* 
thrite)  et  de  Torcine.  Dans  les  mêmes  circonstances  l'acide  a]pha* 
orsellique  (principe  colorable  de  divers  lichens  du  genre  LecamOt 
Varioraria,  Evemia)  ne  donne  que  de  Torcine.  Mais^  chose  curieuse, 
lorsqu'on  fait  bouillir  son  éther  avec  de  la  chaux  ou  un  autre  alcali, 
il  se  forme,  indépendamment  de  l'orcine,  de  l'érythroglucine  (?H*®0*i 

Le  groupe  éthylique  du  composé  éthyl-alpha-orselJique  parait  donc 
jouer  un  certain  rôle  dans  la  production  de  l'érythromannile.  Si  Ton 
remplace  l'élhyle  par  le  méthyle,  et  si  Ton  soumet  à  l'action  des 
alcalis  le  composé  méthyl-alpha-orsellique,  on  n'obtient  que  de  l'or- 
cine et  pas  trace  de  composé  analogue  à  l'érythroglucine. 

Considérant  la  grande  analogie  de  l'érythroglucine  avec  la  mannile, 
l'auteur  a  été  conduit  à  traiter  le  premier  composé  par  l'acide  iodby* 
drique.  Il  a  employé  le  procédé  décrit  par  MM.  Wanklyn  et  Erlen- 
meyer  pour  la  réduction  de  la  mannite,  et  il  a  obtenu  une  petite  quan- 
tité d'un  corps  oléagineux,  doué  d'une  odeur  éthérée,  plus  dense  que 
l'eau,  qui,  mêlé  à  un  excès  d'iode,  est  devenu  incolore,  après  un  trai* 
tement  convenable,  et  a  passé  à  la  distillation  à  90o.  Il  a  donné  à  l'ana- 
lyse C  =  27,39  et  H  =  5,75,  nombres  qui  se  rapprochent  de  ceux  que 
donneraient  l'iodure  de  propyle  ou  l'iodure  de  butyle  (i). 

En  terminaut,  l'auteur  donne  quelques  équations  qui  expriment, 

(1)  Voir  la  note  de  M.  de  Luynes  dans  ce  volume,  p.  469. 

Nous  croyons  devoir  communiquer  ici  une  note  manuscrite  qui  accompagout 
le  mémoire  de  M.  Stenhouse  :  A.  W. 

«  J'ai  appris  récemment  qu'une  expérience  semblable,  faite  avec  rérythromaA' 
nite  par  M.  de  Luynes,  a  été  décrite  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  CÀ* 
cadémie  des  sciences  du  13  octobre  1862.  Mon  mémoire  a  été  communiqué  à  U 
Société  royale  dix  iours  avant  cette  date.  Mes  expériences  ont  été  faites  dans  le 
cours  du  mois  de  juin.  »  J.  SiSNooDUt 
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d'après  lui  et  d'autres  auteurs,  les  métamorphoses  de  quelques-uns  des 
corps  extraits  des  lichens, 

1.  Action  de  l'alcool  bouillant  sur  Férythrine. 
C»«H30O28  +  2C*H602  =  (?*Hi60i*  +  ^(?m^^  +  2H0. 

Ërythrine*  Pieroérythrine,  Éther 

orsellioiqae. 

II.  Action  des  alcalis  bouillants  sur  Vérythrine, 
a.    (?«H30O28  +  2H0  =  C2*ili«0i*  +  2Ci»H808. 

Érythrlne.  Picroérythrine.  Acide 

orselliniqne. 

Par  une  action  ultérieure  la  picroérythrine  est  transformée  en  éry- 
throglucine,  orcine  et  acide  carbonique^  et  l'acide  orsèllinique  en 
acide  carbonique  et  en  orcine. 

b.    C24H1601*  +  2H0  =  GSflioO»  +  C^WO*  +  2CQ^. 

Picroérythrine.  Érythroglacine.       Orcine. 

2C»6H808  =  2Ci*H80*  +  4C0*. 

Acide  orselliniqqe.       Orcine. 

But  la  robinlne,  nouveau  glueofllde  extrait  des  fleurs  d^aeaela  {Ro- 
binia  pseudo-acacia) f  et  sur  les  relations  de  ee  eorps  avee  le  quereltrin, 
par  1111.  €.  Z^VEMGER  et  F.  DROHIUB  (1). 

La  robinine  s'extrait  des  fleurs  fraîches  d'acacia  par  l'eau  bouillante» 
L'extrait  aqueux,  évaporé  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  est  repris  par 
l'alcool  bouillant.  La  solution  alcoolique,  distillée  pour  enlever  l'alcool, 
puis  abandonnée  à  elle-même,  dépose  des  grains  cristallins,  qui  sont 
exprimés  entre  des  doubles  de  papier  et  lavés  à  l'alcool  froid,  puis 
dissous  dans  l'eau  bouillante  et  purifiés  par  l'addition  d'une  certaine 
quantité  d'acétate  de  plomb.  Ce  sel  ne  précipite  que  les  matières 
étrangères.  La  liqueur  filtrée  est  précipitée  à  chaud  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  filtrée  de  nouveau;  par  le  refroidissement,  elle  dépose  des 
cristaux  jaunâtres  de  robinine,  qui  sont  purifiés  par  plusieurs  cristal- 
lisations. 

La  robinine  est  neutre  aux  réactifs,  insipide,  peu  soluble  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool  à  froid,  beaucoup  plus  soluble  à  chaud,  insoluble  dans 
l'éther.  Elle  fond  vers  19o''  en  un  liquide  jaune  qui  se  solidifie  sans 
cristalliser;  le  produit  fondu  fixe  de  l'eau  quand  on  le  met  en  contact 
avec  ce  liquide  et  cristallise;  à  iOO°  cette  eau  se  décade, 

(1)  Annalen  der  Çhemic  und  Pharmacie*  Tome  8applém6Qt(4rd  it  1861|  p/357. 
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Les  alcalis  flxes^  caustiques  et  carbonates^  dissoWeât  la  roÙolDtt  el 
se  colorant  en  jaune.  L'acide  azotique  concentré  là  transforma len  idè 
oxalique  et  en  acide  picrique. 

Elle  réduit  rapidement  à  Tébullilion  la  solution  alcaline  d'oiydede 
cuivre  et  le  chlorure  d'or^  mais  pas  sensiblement  Tatotaté  d'argent. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  la  dédoublent  facile- 
ment à  Tébullition  ;  il  se  dépose  de  la  quercétine  et  il  reste  un  saoe 
en  dissolution.  La  synaptase  ne  dédouble  pas  la  robidine. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  que  les  auteurs  expriment  par 

la  formule  : 

C50H*iO«     ou     C5<iH30O32  +  HHO. 

Les  analyses  de  la  quercétine  obtenue  s'accordent  avec  celles  de 
M.  HIasiwetz  et  de  M.  Rigaud  et  avec  la  formule  C*^H*®0**  proposée  ' 
par  M.  Wurtz.  Le  produit  dérivé  de  la  robinine  est  identique  avec  ce- 
lui que  fournit  le  quercitrin. 

Quant  au  quercitrin,  il  différé  de  la  robinine  par  l'ensemble  de  ses 
propriétés  chimiques  et  physiques. 

Les  auteurs  l'ont  extrait  du  quercitron  au  moyen  de  l'alcool  bouillant; 
ils  ont  chassé  l'alcool  par  distillation  et  précipité  les  matières  étno- 
gères  par  l'acétate  de  plomb  avec  additioh  d'uiie  petite  quàtitité  d'aiilÉ 
acétique.  La  combinaison  d'oxyde  de  plomb  et  de  quercitrin  est  sotuble' 
dans  l'acide  acétique.  En  décomposant  la  liqueur  filtrée  par  i'hydrogèûe 
sulfuré  et  en  évaporant,  ils  ont  obtenu  le  quercitrin  en  grains  éristal- 
lins,  qu'ils  ont  purifiés  par  des  cristallisations  répétées. 

Ce  qui  distingue  surtout  le  quercitrin  de  la  robinine,  c'est  sa  fotiM 
cristalline,  sa  faible  solubilité  dans  l'eau  bouillante  et  la  propriété  qui 
possède  d'être  précipité  par  l'acétate  de  plomb  neutre.  j 

Les  auteurs  ont  trouvé  pour  le  quercitrin  des  nombres  s*accordiBl  j 
avec  la  formule  C38Hi802o  +  CHO.  J 

Lé  sucre  du  quercitrin  est  cristal lisable  et  non  fermenlescible.  H  ;| 
réduit  la  liqueur  cupropotassique  comme  le  sucre  de  robinine.  Il  M  ; 
donne  que  de  l'acide  oxalique  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  azoti^ne. 

Le  sucre  de  la  robinine  est  incristallisable  et  non  susceptible  de  1^ 
menter.  Traité  par  l'acide  azotique,  il  fournit  principalement  de  Tadde 
picrique  en  môme  temps  qu'une  petite  quantité  d'acide  oxalique. 

Le  dédoublemetit  de  la  robinine  peut  être  exprimé  par  l'équatioai 


C50H30O32  +  4H0  =  C26H<00«  +  2(C<«H«0«) 

Robinine.  Quercétine.  Glacose. 

La  quaiitité  dé  quercétine  trouvée  S'accorde  aVec  ces  Rapports. 
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et  étude  de  l'aelde  irlbroinaeéiKiiief  par  M.  H.  GAJL  (i). 

Pr^aration  du  bromure  d^acétyle.  Le  moyen  suivant  est  trùs-facile  : 
on  inlroâuit  dans  uhô  cornue  3  équivalents  d'acide  acétique  cristalli- 
vàble  et  2  équivalents  de  phosphore  rouge,  puis  on  verse  par  un  tube 
«ffilé  6  équivalents  de  brome,  il  se  dégage  de  Tacidë  bromhydrique 
9t  il  BiB  fotmè  du  bromure  d'acétyle  qu'on  sépare  par  distillation. 

Bromure  d'acétyle  monobromé.  On  fait  réagir  dans  un  tube  scellé 
6  grammes  de  bromure  d'acétyle  avec  8  grammes  de  brome,  et  on 
chauffe  pendant  quelques  heures  entre  50  et  60°,  en  ayant  soin  de  dé- 
bpucheir  Uhè  ou  deux  fois  le  tube  pôUr  permettre  au  gaz  bromhydrique 
de  s'échapper.  Lôiréque  là  décoloration  est  complète,  on  distille  ;  la 
plus  grande  partie  dti  liquide  passe  de  loi  à  153^  Ce  liquide  a  la  com- 
position du  bromure  d'acétyle  monobromé. 

Ce  corps  se  colore  à  la  distillation;  il  fume  à  l'air  humide;  l'eau  le 
dissout  à  la  lobguè  en  donnant  de  l'acide  btomhydrique  et  de  l'acide 
firomiacétiqueé  Oh  peut  obtenir  facilement  ce  dernier  corps  à  l'état 
tHslailisé  en  abandonnant  à  l'air  une  certaine  quantité  du  bromure. 

Le  bîTottiure  d'acétyle  monobromé  attaque  vivement  l'alcool  ;  une 
ftîau  alcaline  sépare  de  ce  liquide  une  huile  douée  d'une  odeur  irri- 
iahle  qui  est  l'élher  bromacélique. 

Bromure  d'acétyle  bibromé  C*HDr202,Br.  Cet  isomère  du  bromal 
bout  à  194";  il  s'obtient  en  chauffant  pendant  plusieurs  jours  à  150° 
dans  des  tubes  scellés,  1  équivalent  de  bromure  d'acétyle  et  2  équiva- 
lents dé  brome.  Le  liquide  obtenu  bout  presque  entièrement  à  194°. 

Ge  bibromure  est  incolore,  fumant  à  l'air;  il  se  précipite  au  fond  de 
l*ièiitt  et  ûe  s'y  dissout  que  lentemenl,  môme  à  la  température  de  l'ébul- 
lition.  L'alcool  l'attaque  vivement  et  fournit  de  l'éther  bibromacétiquo 
fîUiboUlà  194°. 

Bremnre  d^acétyle  tribromé  C*Br302,Br.  On  chauffe  vers  200°  le  com- 
posé précédent  avec  un  excès  de  brohie  ;  le  bromure  tribromé  distille 
de  Î20  à  225°.  Cest  un  liquide  jaunâtre,  fumant  à  l'air.  L'eau  l'attaque 
&  là  lotogue  et  fournit  de  beaux  cristaux  d'acide  tribromacéiique. 
L'alcool  l-é  Change  en  êther  Iribromacêtique  bouillant  vers  225°. 

Acide  tribromacétique  C^BrSHO*.  C'est  un  corps  cristallisé,  fondant  à 
135°  et  bouillant  à  250°.  11  se  comporte  avec  la  potasse  comme  l'acide 
Irichloracétique,  c'est-à- dire  qu'il  donne  du  fohniàteet  du  bromoformé. 

(1)  Compte^  fi^itHiy  t.  iVi^  p.  i^l  tlWâ). 
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Bmr  la  BjwMéue  d*MldM  irîhmMnm^B^  par  M.  MiMEweU  0IIIF0W  fi). 

Dans  un  mémoire  précédent^  l'auteur  a  démontré  que  les  cyanmes 
des  radicaux  diatomiques  (des  glycols)  donnent,  lorsqu'on  les  traite  pu 
la  potasse,  des  acides  bibasiques  qui  renferment  4  équivalents  de  car- 
bone de  plus  que  les  radicaux  dont  ils  dérivent.  L'analogie  coodoitt 
admettre  que  les  tricyanures  donneraient  dans  ces  circonstances  da 
acides  tribasiques.  Ainsi,  le  cyanure  d*éthylène  formant  de  l'acide SQ^ 
cinique  par  l'action  de  la  potasse^  on  pourrait  supposer  que  le  cyanon 
d'allyle  donnerait  un  acide  tribasique  G^^H^O^^. 

G*H^y«  +  2  I  ^  I  G*  +  4H0  =  V^^^^^"  |  0*  +  2Azfl«, 

Gyanare  d'éthylène.  Snedntte  de  potasse. 

COHSCjî  +  3  I J  j  0»  +  6H0  =  (C'HHJ^"'!  q»  ^  3^33 

Cyaoare   d'allyle. 

Cette  supposition  a  été  confirmée  par  les  expériences  suivantes  : 

Une  molécule  de  tribromure  d'allyle  G^H^Br^  a  été  chauffée  an 
bain-marie,  en  vase  clos,  avec  3  molécules  de  cyanure  de  potassiom 
et  une  quantité  notable  d'alcool.  Au  bout  de  seize  heures  on  a  troiné 
que  le  cyanure  de  potassium  avait  été  converti  presque  entièrement  ffl* 
bromure.  On  a  séparé  la  solution  alcoolique^  qui  devait  contenir  le 
tricyanure  d'allyle,  on  y  a  dissous  de  la  potasse  solide,  et  on  a  fait 
bouillir  la  solution  au  bain-marie.  Elle  a  laissé  dégager  une  quantité 
notable  d'ammoniaque.  Aussitôt  que  ce  dégagement  a  cessé,  l'alcool  a 
été  distillé  et  le  résidu  a  été  sursaturé  avec  précaution  par  l'acide  axo- 
tique^  qui  a  mis  en  liberté  l'acide  organique  formé  et  a  décomposé 
partiellement  une  matière  noire  goudronneuse.  Le  tout  a  été  amené  i 
siccité  à  une  basse  température,  et  le  résidu  sec  a  été  épuisé  par  Pal- 
cool  qui  a  dissous  l'acide  organique  libre.  La  solution  alcoolique  ayant 
été  évaporée  à  siccité,  le  résidu  a  été  neutralisé  par  l'ammoniaque,  et 
la  solution  ammoniacale  a  été  précipitée  par  Tazotate  d'argent.  Fina- 
lement l'acide  a  été  séparé  du  sel  argentique  par  l'hydrogène  sulfuré, 
et  purifié  par  deux  cristallisations  dans  l'eau.  Les  cristaux  obtenus  ayant 
été  soumis  à  l'analyse,  on  a  obtenu  des  nombres  qui  concordent  biea 

avec  la  formule 

C«H80i2. 

Le  sel  d'argent  lui-même  renferme  C^^H^Ag^oiî. 

(1)  Proc^edings  of  the  Royal  Society,  t.  xii,  p.  236.  Juillet  1868. 
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Le  DOUTel  acide  forme  des  cristaux  presque  incolores,  solubles  dans 

reftu>  l'alcool  et  l'élher.  Ils  possèdent  une  saveur  acide  agréable.  Leur 

Sfdotion  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  abondant^  soluble 

dtti$  Pacide  acétique  concentré.  Neutralisée^  cette  solution  donne^  avec 

||f  percblorure  de  fer,  un  précipité  rouge-brun.  Elle  ne  précipite  ni  la 

'  joliitioa  de  chlorure  de  barium,  ni  celle  de  chlorure  de  calcium,  mais 

^MÎr  l*addition  d'une  certaine  quantité  d'alcool  à  ces  mélanges,  on  ob- 

^Ibllit  des  précipités  abondants.  Ces  réactions  sont  semblables  à  celles 

3^r<^i<l^  succinique,  mais  le  nouvel  acide  se  distingue  de  ce  dernier 

j^  la  manière  dont  il  se  comporte  lorsqu'on  le  chaufiTe.  Il  fond  a  158<* 

^ét  se  décompose  à  une  température  plus  élevée. 

La  nature  tribasique  de  cet  acide,  déjà  évidente  par  son  mode  de 
.formation,  se  déduit  de  la  composition  du  sel  d'argent. 

L'auteur  n'a  pas  encore  réussi  à  obtenir  le  tricyanure  d'allyle  dans  un 
.  état  de  pureté  suffisante  pour  l'analyse.  11  expiime  par  les  formules 
-  SDivantes  les  relations  qui  existent  entre  l'acide  succinique  et  le  nouvel 
icide  : 

2HO,(C4H*)*  I  ^jQ2  1 0«        3H0,(C«HS)'''  |  C«02 1 03. 

Âeide  sacciniqne.  (C^O*) 

Noaiel  acide, 

~  t 

%h»  le«  adtfliloBA  synthétKiuefl  de  l'aelde  hypoehiorevx  hydraté  et 
«e  l'eav  oxyséaée  A  divers  eorps  orsanlque»)  par  M.  L.  CMMMWIB  (l). 

Dans  une  Notice  préalable  publiée  il  y  a  quelques  mois  (2),  M.  Carius 
a  annoncé  quelques  résultats  concernant  la  combinaison  directe  de  l'a- 
dde  hypochloreux  hydraté  avec  l'éthylène  et  la  formation  du  glycol 
ehlorhydrique  dans  ces  circonstances.  Il  donne  aujourd'hui  un  travail 
étendu  sur  ce  sujet.  Nous  en  extrayons  les  faits  suivants  : 

Pour  préparer  la  solution  d'acide  hypochloreux,  M.  Carius  employé 
le  procédé  de  M.  Balard,  lequel  consiste  à  introduire  dans  des  flacons 
de  i  litre  environ  15  grammes  d'^oxyde  de  mercure  et  une  petite  quan- 
tité d'eau.  Il  est  convenable  d'employer  l'oxyde  précipité  et  chaufiTé  à 
300  degrés.  Après  avoir  agité  on  filtre,  au  bout  d'un  quart  d'heure. 
L*oxyde  est  transformé  en  oxychlorure  brun,  et  la  solutionne  renferme 
qu'une  très-petite  quantité  de  sublimé.  Il  convient  de  ne  pas  employer 
cette  solution  à  l'état  concentré  et  d'y  ajouter  une  petite  quantité 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  T,  cxxvi,  p.  195.  [Noav.  sér.,  T.  L.] 
ai  1863. 

(2)  Voyez  dans  ce  volume,  p.  217. 
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d*axycle  de  mercure.  Celte  subst^nee  absorbe  la  eblare  qne  la  Nloliia 
diacide  bypoebloreux  tend  i  dégager  leraqu'elle  e»t  étendue,  et  fa'iHe 
dégage  abondamment  lorsqu'elle  est  concentrée» 

ÀmylèM  et  hydrate  diacide  hypoehioreusB^'wr^line  solution  aquemlii 
oide  bypoebloreux  dissout  très-fficilemept  l'amylène  avec  fomatiaidi 
oblorhydrate  d'amylène  (i).  Ce  eorpa,  que  H*  Bauern'a  pasréiHil 
isoler  nvec  ramylglycol,  peut  être  obtenu  aisément  lorsqu'on  ofèn 
comme  il  suit  : 

A  une  solution  d'acide  bypoebloreux  renfermant  de  I  à  â  Va  ^^ 
Cft  mêlée  encore  d*oxycblorure  de  mercure  et  d*un  exeés  d'oiydêè' 
mercure,  on  ajoute  peu  à  peu  de  Tamylène  dans  la  proportioa  k 
1'  molécule  de  ce  dernier  corps  pour  2  de  chlore.  L'opération  k 
fait  dans  un  flacon  boucbé  à  Témeri  qu'on  agite  fréquemment  la 
combinaison  s'effectue  rapidement.  Dès  que  l'odeur  de  l'acide  hyps- 
obloreux  a  disparu,  on  filtre  la  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  d% 
mylône;  on  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré  le  mereure  dissouiM 
neutralise  la  solution  filtrée  par  le  carbonate  de  soude  et  on  loi  » 
lève  le  chlorhydrate  d'amyiène  en  l'agitant  avec  de  )'étber.  L'étber 
ayant  été  distillé  au  bain-marie,  on  déshydrate  le  chlorhydrate  d't- 
mylène,  en  l'exposant  au<^dessus  d'un  vase  rempli  d'acide  sulfonqo^ 
dans  une  atmosphère  raréfiée,  puis  on  le  rectifie. 

Le  chlorhydrate  d'amyiène  ^^H^^C1€^  e$t  un  liquide  incolore,  poi 
mobile,  doué  d'une  odeur  forte  rappelant  celle  do  l'aoide  valériqot. 
Il  tombe  au  fond  de  l'eau  et  s'y  dissout  très-facilement^  Tuais  non  en 
toutes  proportions.  Cette  eau  ne  peut  être  séparée  que  difficilement 
par  la  distillation.  L'éthcr  cblorhydrique  passe  facilement  avec  les  n* 
peurs  d'eau.  Pur,  il  bout  à  155°  environ;  mais  lorsqu'il  ne  renferma 
que  des  traces  d'eau,  il  bout  à  une  température  inférieure,  et  le  point 
d'ébullition  ne  monte  que  très-lentement.  Le  chlorhydrate  dissout  le 
sublimé  corrosif  en  abondance  et  ne  peut  pas  en  être  séparé  par  II 
distillation,  mais  il  y  a  réduction  et  formation  de  calomel.  Traité  par 
la  potasse,  il  fournit  de  l'oxyde  d'amyiène  qui  possède  tous  les  cara^ 
tères  indiqués  par  M.  Bauer. 

Chlorhydrate  de  céténe,  —  On  introduit  de  petites  quantités  de  cétènc 
dans  une  solution  d'acide  hypochloreux  renfermant  au  plus  1  %  d'a- 
cide. On  agite  continuellement  le  fiacon  refroidi  dans  l'eau  glacée 


(i)  La  nomenclature  adoptée  par  M.  Cariu3  est  in^propre,  h  mon  sens.  Ch!«r' 
hydrate  d'amyiène  signifie  combmaison  d'acide  cblorhydrique  avec  Tamylèoe.  U 
composé  dont  il  s'agit  est  le  chlorhydrate  d'oxyde  d'aaiylèDe  ou  l'amylglycol 
chlorhydrique,  A.  W. 
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jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  Taoïde  hypochloreux  ait  disparu.  En  agitant 
l'o3iychl.orUFe  de  mercure  avec  Téther,  on  lui  enlève  une  substance  qui 
reste  sous  la  forme  d*un  corps  oléagineux  après  Pévaporation  de  Té- 
ther.  Cette  substfince  renferme  une  petite  quantité  de  sublimé  dont  on 
-la  débarrasse  en  Tagitanl  avec  une  solution  de  chlorure  d'ammonium. 
Pour  la  débarrasser  d'uqe  petite  quantité  de  cétène^  on  la  chauffe  à 
■280®  dans  un  courant  de  gaz  carbonique.  Les  analyses  de  ce  liquide 
conduisent  à  la  formule  ^^^^H^^CIG^  qui  représente  le  chlorhydrate  de 
cétène  {cétylglycol  chlorhydrique).  Ce  corps  ne  se  solidifie  pas  à  —  i5°. 
H  distille  vers  300*'  sans  altération.  La  potasse  lui  enlève  HCl  et  le  con- 
vertit en  une  matière  solide,  cristalli sable  en  petites  aiguilles  fines, 
et  qui  constitue  probablement  l'oxyde  de  cétène  -GI^hsiq.  (payyde  de 

Les  faits  précédemment  établis  autorisent  la  supposition  que  l'acide 
hypocbioreux  peut  se  combiner  avec  une  foule  de  matières  organiques 
IbBctiennant  comme  radicaux  ou  non  saturées^  pour  former  des  oxy* 
éhloTures  correspondant  à  ces  radicaux.  Ainsi  l'alcool  allylique 


¥  I  ^  (0. 
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^« 


çu  fixant  CIH^,  pourrait  former  de  la  monochlorhydrine      m    g  » 

'  Pacide  maléique  "^^^^^  |  #«,  en  fixant  CIH^,  pourrait  former  l'acide 
monoQbloromaUque  ou  l'acide  taririque  monochlorhydrique  (premier 
chlorure  de  l'acide  tartrique)  ^*^*^  |  f^    (2). 

I^es  recherches  de  Tauteur  sur  ce  point  ne  sont  pas  encore  très- 
avancées;  il  se  borne  aujourd'hui  à  communiquer  les  expériences  qu'il 
a  faites  concernant  la  fixation  des  éléments  de  l'acide  hypocbioreux 
hydraté  sur  l'acide  citraconique. 

En  fixant  les  éléments  de  cet  acide,  l'acide  citraconique  donne  la 
combinaison  chlorhydrique  (chlorhydrine)  d*un  acide  homologue  de 
l'acide  tartrique,  l'acide  citratartrique.  Si  l'on  remplaçait,  dans  cette 
combinaison,  le  chlore  par  HO^,  on  formerait  cet  acide  ;  en  le  rempla- 

(1)  M.  GariuB  écrit  ces  formules 

^-m^^^H  ^^^  I  ^2,H2,  etc. 

Alcool  allyliqae.  Monochlorhydrine. 

Notu  leur  avons  substitué,  pour  la  clarté  de  Vexposition,  les  formules  générale- 
ipent  usitées. 

(2)  Ou  ^*^^^  I  ^9,  racide  tartrique  étant  (^^^2^^^^  |  ^^ 

Cl  -  A.  W. 


Ae.  citraeoniqne. 
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çant  par  H,  on  obtiendrait  un  homologue  de  l'acide  maliqnei  l'adie 
diramalique.  Les  formules  suivantes  font  comprendre  ces  relatiom: 

Acide 
moDoehlorocitramaliqae. 

H3     J^ 

Ae.  citramaliqae. 
Ac  citratartriqae. 

Acide  cktorccitramalique,  —  L'action  de  la  solution  d*acide  bypochlo* 
reux  sur  une  solution  aqueuse  d'acide  citraconique  est  très-énergiqoe, 
et  s'accomplit  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur. 

Il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  d'acide  hypochloreux  qui  donnenR 
naissance  à  de  l'acide  carbonique  et  à  un  corps  possédant  l'odeor  da 
chlorure  d'élhylène  et  qui  constitue  probablement  la  combinaison 
^3H*C1*,  Il  est  bon  de  remplacer  l'acide  libre  par  le  sel  de  baryum. 
On  dissout  dans  l'eau  l'acide  citraconique;  on  étend  la  solution  de  ma- 
nière qu'elle  n'en  renferme  que  1  %,  on  la  chauffe  et  on  la  neutralise 
par  du  carbonate  de  baryte;  la  liqueur  étant  complètement  refroidie, 
on  ajoute  par  petites  portions  un  petit  excès  d'une  solution  d'acide  hy- 
pochloreux (séparé  de  l'oxy chlorure  de  mercure)  en  agitant  fréquem- 
ment. On  laisse  reposer  la  liqueur  pendant  vingt-quatre  heures  dans 
un  endroit  obscur,  puis  on  précipite  le  mercure  dissous  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  dont  on  évite  d'employer  un  excès;  dans  la  liqueur  fil- 
trée on  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique.  La  solution  est  éva- 
porée à  siccité  au  bain-marie  et  l'acide  chlorhydrique  est  complète- 
ment chassé  par  plusieurs  dissolutions  et  évaporations  du  résidu. 

Complètement  desséché  à  100^  ou  dans  le  vide,  l'acide  chlorociirt- 
malique  est  anhydre,  incolore^  incristallisable.  Exposé  à  l'air,  il  s'hu- 
mecte. Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 
Il  fond  au-dessus  de  100^;  il  entre  en  ébullition  à  une  température 
plus  élevée  et  parait  distiller  en  partie,  sans  altération,  tandis  qu'une 
autre  partie  se  décompose  en  eau  et  en  un  acide  chloré  nouveau. 

L'acide  chlorocitramalique  est  un  acide  énergique  qui  échange  faci- 
lement 2  atomes  d'hydrogène  contre  des  métaux.  Sa  solution,  neutra- 
lisée à  froid  par  l'ammoniaque,  donne,  au  bout  de  quelque  temps,  un 
précipité  cristallin  dans  le  chlorure  de  baryum  ;  il  donne  immédiate- 
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ment  un  précipité  floconneux  dans  la  solution  d*acétate  de  plomb  ou 
d'azotate  d'argent.  Tous  ces  précipités  sont  solubles  dans  un  excès 
d'acide  ou  dans  Tacide  acétique.  Les  solutions  acides  peuvent  être 
chauffées  sans  éprouver  d'altération;  mais  les  sels  neutres  se  décom- 
posent par  l'évaporation  à  une  douce  chaleur  et  très-rapidement  lors- 
qu'on les  porte  à  Tébullition.  La  réaction  s'accomplit  d'après  l'équation 
suivante  : 

L'acide  nouveau  qui  se  forme  ainsi  est  homologue  de  l'acide  tartrique« 
On  Ta  nommé  citratartrique  pour  indiquer  cette  homologie  et  son  mode 
de  dérivation.  L'acide  chlorocitramalique  dissout  facilement  le  zinc 
avec  dégagement  d'h](drogène.  L'atome  de  chlore  est  remplacé  dans  ce 
cas  par  de  l'hydrogène^  et  ce  remplacement  est  complet  lorsqu'on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  la  solution. 

Cl^  U3  .^  H2  =  HCl  +  ^'"'^  }  ^3- 

Âc.  chlorocitramalique.  Âc.  citramalique. 

L'acide  citramalique  ainsi  formé  est  homologue  de  l'acide  malique. 

Les  chlorocitramalates  de  potassium  et  d'ammonium  sont  déliques- 
cents et  peuvent  difficilement  être  obtenus  exempts  de  chlorures.  Ce- 
lui de  potassium  renferme 

Cl  [^3. 
HK2) 

Le  sel  de  baryum        Cl  >^3  .j,  2H^  se  sépare  sous  forme  d'une 

HBa2) 

poudre  cristalline,  dans  la  préparation  de  l'acide  citramalique,  lors- 
qu'on laisse  reposer  longtemps  la  liqueur  avant  de  la  traiter  par  l'hy- 
drogène sulfuré.  On  peut  aussi  l'obtenir  par  précipitation  avec  le  sel 
d'ammonium  ou  en  saturant  l'acide  par  l'eau  de  baryte  et  laissant  re- 
poser la  liqueur  pendant  quelque  temps.  11  est  très-peu  soluble  dans 
l'eau  froide  et  cristallise  en  tables  microscopiques  appartenant  au  sys- 
tème du  prisme  rhomboïdal  oblique. 

•    Le  chlorocitramalate  de  plomb  est  une  poudre  amorphe  blanche 
qu'on  obtient  par  double  décomposition  avec  le  sel  de  potassium  neutre 
et  l'acétate  de  plomb. 
La  chlorocitramalate  d'argent  constitue  un  précipité  voluo^ineux  qui 

V.  —  CHIH.  p.  33 
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80  colore  rapidement  à  la  lumière  et  se  convertit  en  un  mélange  bron 
renfermant  du  chlorure  d'argent  et  de  Targent  métallique. 

Eau  oxygénée.  —  Ce  corps  en  dissolution  assez  concentrée  et  acidnlée 
par  TaciJe  chlorhydrique,  réagit  lentement  sur  Téthylène  et  sei  ho- 
mologues; il  se  fait  de  petites  quantités  de  glycols. 

L*auteur  joint  à  son  Mémoire  des  considérations  sur  la  formalion  des 
corps  homologues.  On  sait  que  le  carbone  tétratomique  forme  des 
combinaisons  avec  4  atomes  de  H^  ou  uue  quantité  équivalente  d'autres 
corps.  Cette  limite  ne  peut  ôlrc  dépassée  que  par  Ta^onction  d'autres 
corps  polyatomiques  (Kekulé),  par  exemple, 

«HHHHj       ^HHH,^,H;       ^H^,^,H;        ^^,^,H«. 

Mais  dans  le  groupe  -GH^,  une  ou  plusieurs  des  unités  de  combinaison 

peuvent  aussi  être  remplacées  par  d'autres  groupes  organiques,  et,  ces 

substitutions  se  répétant  plusieurs  fois,  il  peut  en  résulter  les  séries 

suivantes  : 

^wH2n+2    -e**!!^ 

^H3teH«(-GH3)]  «H«r€H(^H3)l 

€H3[€Hî(€fiP,€H3)]  €hî[€H{€H«,4h3)]. 

Les  corps  de  la  première  série  homologue  n'atteignent  la  limite  ex* 
tréme  -GH^  que  dans  le  gaz  des  marais.  Ils  doivent  donc  être  capables 
de  fixer  encore  un  nombre  d'atomes  d'hydrogène,  ou  d'autres  uDitéf 
de  combinaison,  suffisant  pour  atteindre  cette  limite;  mais  au  fur  et  à 
mesure  que  cette  fixation  s'opère,  il  doit  s'en  détacher  des  combinai- 
sons simples  de  la  série  limite  GH*,  et  finalement  le  corps  se  résoudra 
en  un  nombre  de  ses  combinaisons  égal  à  celui  des  atomes  de  carbone 
qu'il  renferme. 

Les  combinaisons  de  la  série  •G'^H^  sont  encore  plus  éloignées  de  la 
limite  -GH*;  elles  doivent  donc  posséder  une  plus  grande  tendance  à 
fermer  des  combinaisons  directes.  On  sait  que  les  hydrocarbures  ap- 
partenant À  cette  série  fonctionnent  comme  des  radicaux  diatomiques 
et  ont  une  grande  tendance  à  former  des  combinaisons  appartenant  i 
la  série  -G^IP»  +  «. 

En  descendant  dans  la  série  des  combinaisons  possibles,  on  peut  re- 
présenter de  la  manière  suivante  la  génération  des  hydrocarbures  ap- 
partenant aux  séries  G'»H2n-2  et  G'^H^»-»  : 

^n|i2n-2  ^nH2n-6 

€Hi€(€H3)] 
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La  comparaison  de  ces  formules  avec  les  précédentes  montre  qu'entre 
les  séries  des  corps  gras  et  des  corps  aromatiques  il  n'existe  d'autres 
différences  que  celles  dont  la  richesse  relative  en  carbone  des  dernières 
donne  une  explication  satisfaisante.  L'iûtôrVaile  qui  existe  aujourd'hui 
entre  le  groupe  le  moins  hydrogéné  des  corps  gras  et  les  corps  aroma- 
tiques sera,  sans  doute,  comblé  avec  le  temps,  et  alors  la  chimie  orga- 
nique pourra  être  représentée  par  un  grand  gr6ui)e  d^h^drôcarbures  à 
proportion  décroissante  (f  hydrogène  : 
^nH2n+2 

^nH2n-2  ^H4  4e.6HlO 

•      liât*  »••* 

En  terminant  son  Mémoire,  l'auteur  commutiiqùé  quelque!  faits  re- 
latifs à  l'action  du  brome  sur  Téthyle.  Cette  action 'dotind  ttafssatic^ 
par  substitution  à  un  bromure  ^^H^Br^  qui  possède  la  même  cOtnpblU 
tion  que  le  bromure  de  butylène  et  dont  M.  CatitiS  se  propose  de  téri^ 
fier  l'identité  arec  ce  corps. 

Il  distille  sans  décomposition  dé  155  à  162^  D*api*ès  M.  Wuttti  id 
bromure  de  butylène  bout  à  158<^.  Il  prend  naissatiee  eh  Yertu  de  la 
réâetfon  suivante  : 

€*HiO  +  Br*  =:  €*H«Br«  -f-  (SBf H). 

Étbyle.  Bromure 

de  butylène. 

À  ce  fait  intéressant  Tauteur  rattaché  quelques  considérations  sur  la 
différence  qui  existe  entre  l'isoniérie  physique  et  l'isomérie  chimique. 
Il  rapporte  à  la  première  espèce  d'isomérie  la  tribromhydrine  et  le  tri- 
bromure  d'allyle  ^^ftS^rS,  les  alcools  amyliques  optiquement  différents, 
les  acides  tartriques,  les  acides  maliques,  les  hydrotcârbutôs  ^*®fl**« 
Les  différences  que  Ton  constate  entre  les  propriétés  physiques  dé  cei 
corps  ne  sont  point  dues  à  un  groupement  difféi'ent  des  atomes  datts 
les  molécules,  mais  à  un  mode  d'agrégation  différent  des  molécules 
elles-mêmes. 

Sur  une  nouvelle  elafliso  de  eomblnalflon«  aeéto»plomJlil<iue#9 

par  Ht.  L.  CAMUS  (1). 

Il  existe  des  combinaisons  plombiques  qu'on  peut  envisager  commd 
renfermant  les  éléments  de  l'acétate  plombique  unis  à  du  chlorurey 

(1)  Annalen  der  Chemiemd  Pharmacie^  t.  cxxv,  p.  87.  (Nouv.  série,!.  XLix.] 
Janvier  1863* 
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du  bromure  ou  de  Tiodure  de  plomb,  ou  encore  comme  des  acétines 
correspondant  au  glycol  acéto-chlorhydrique  : 

ClPb,^H3Pb02  ou     ^^^  I  ^. 

L'existence  de  semblables  composés  fournit  un  argument  en  fayear 
de  la  diatomicité  du  plomb^  et  indique  la  nécessité  de  doubler  le  poids 
atomique  de  ce  métal  en  faisant  ^b  =:  207,4t 

1 .  Ces  composés  se  forment  par  l'addition  directe  du  chlorure^  da 
bromure  ou  de  Tiodure  de  plomb,  récemment  précipitées^  à  une  solu- 
tion d'acétate  de  plomb  additionnée  d'acide  acétique.  Ainsi,  lorsqu'on 
ajoute  de  l'acide  acétique  à  un  mélange  intime  de  chlorure  de  plomb, 
récemment  précipité,  et  d'acétate  pJombique  anhydre,  de  manière  que 
la  masse  se  transforme  en  une  bouillie  épaisse^  celle-ci  se  prend  au 
bout  de  quelques  secondes^  avec  dégagement  de  chaleur,  en  une  masse 
blanche,  solide^  non  cristalline,  qu'on  peut  débarrasser  d'acide  acé* 
tique  en  la  comprimant  entre  des  feuilles  de  papier.  Lorsqu'on  chauffe 
le  mélange  dans  un  tube  fermé  à  130  ou  140%  on  obtient  la  combi- 
naison cristallisée  en  prismes  microscopiques. 

2.  Les  composés  dont  il  s'agit  prennent  naissance<r  en  second  lieu, 
par  l'action  des  chlorures,  bromures,  iodures  des  radicaux  alcooliques 
stir  l'acétate  plombique.  Les  équations  suivantes  rendent  compte  de 
ces  réactions  : 

Lorsqu'on  a  employé  un  excès  du  chlorure,  bromure  ou  iodure  orga- 
nique, celui-ci  réagit  sur  le  composé  plombique  obtenu,  et  il  se  forme 
finalement  du  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  plomb  : 

Pour  obtenir  le  composé  chloré  ou  brome  en  cristaux  aussi  volumi- 
neux que  possible,  on  chauffe  pendant  quelques  heures  dans  un  tube 
fermé  à  i8(y  un  mélange  de  1  molécule  de  chlorure  ou  de  bromure 
d'éthylône,  1  molécule  d'acétate  plombique  anhydre,  1  molécule 
d'acide  acétique.  Le  composé  iodé  s'obtient  cristallisé,  lorsqu'on  chauffe 
à  140°  une  molécule  d'iodure  d'éthyle  avec  un  peu  plus  de  1  molécule 
d'acétate  de  plomb  anhydre  et  1  molécule  d'acide  acétique. 
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ChloracéUne  plombigue  ^  |  a*  ""  ^^  ^^^P^  cristallise  en  pris- 
mes rhomboïdaux  obliques  qu'on  a  pu  obtenir  longs  de  4  millimè- 
tres. Les  cristaux  sont  transparents  et  très-brillants.  L'acide  acé- 
tique seul  les  dissout  sans  décomposition,  mais  en  petite  quantité. 
L'alcool  les  décompose  lentement  en  acétate  de  plomb  qui  se  dissout^ 
et  en  chlorure  de  plomb.  L'eau  les  rend  d'abord  opaques,  puis  les  ré- 
duit en  une  poudre  qui  finit  par  se  dissoudre  en  laissant  un  résidu  de 
chlorure  de  plomb. 

La  bromacétine  plombigue  ^^  ^   Br  ^'*  ^^  ^^®  obtenue  en  cristaux 

aussi  volumineux  que  la  combinaison  précédente.  Elle  se  comporte 
comme  celle-ci  avec  les  dissolvants. 

Liodcu:étine  plombigue         JT  >  T  cristallise  comme  les  composés 

précédents,  dans  le  système  du  prisme  rhomboïdal  oblique. 

Tous  ces  composés  se  dissolvent  dans  l'eau  en  laissant  un  faible  ré- 
sidu de  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  plomb.  L'expérience  apprend 
que  ces  derniers  corps  se  dissolvent  facilement  dans  des  solutions 
aqueuses  d'acétate  plombique,  quelle  ^ue  soit  la  concentration  de  la 
solution. 

1  molécule  de  chlorure  de  plomb  récemment  précipité,  ^bCl*, 
exige,  pour  sa  dissolution  complète,  3  molécules  d'acétate  de  plomb. 
Lorsqu'on  évapore  la  solution,  elle  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  solide,  d'un  blauc  éclatant,  formée  de  prismes  déliés  qui 
atteignent  souvent  une  longueur  de  10  millimètres.  On  les  purifie  en 
les  comprimant  entre  des  doubles  de  papier  et  les  faisant  cristalliser 

de  nouveau.  Ils  renferment  ^^^  |  ^^  +  (^^^^g  j  ^  +  3H«0; 

à  100°,  ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation.  Ils  se  dissolvent  dans 
l'eau  sans  altération,  mais  l'acide  acétique  en  extrait  de  l'acétate  plom- 
bique  et  laisse  un  résidu  de  chloracétine  plombique. 

Le  chlorure  d'argent  est  complètement  insoluble  dans  une  solution 
d'acétate  de  plomb,  et  lorsqu'on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique 
une  solution  renfermant  de  l'azotate  d'argent  et  un  grand  excès  d'acé- 
tate de  plomb,  on  obtient  du  chlorure  d'argent  parfaitement  pur. 
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mmêe  relailTe  à  la  ré«eil«B  du  «kl^rare  de  bemoyle  amt  Viméît^Omb 

el  riMlUM,  par  M.  AU*  0€HWMm  (t). 

Quand  on  chauffe  de  Tindigoline  avec  du  chlorare  de  benzoîle  an 
bain  d*huile  à  180%  cette  matière  colorante  se  transforme  peu  à  peu  en 
une  substance  brune  en  môme  temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  cblor- 
hydrlque.  Le  produit  obtenu  est  si^paré  du  chlorure  de  benzoîle  par 
distillation,  lavé  au  carbonate  de  soude^  puis  à  l'eau;  il  reste  après 
ces  traitements  une  masse  brune,  foncée,  friable  à  froid,  fondant  à  i08*, 
aoluble  dans  Talcool  et  dans  l'étber  et  se  dissolvant  dans  l'acide  sul- 
furique  d*où  l'eau  la  reprécipite«  Elle  fournit  à  l'analjse  des  uombres 
qui  correspondent  à  la  formule  ^H*(€7H5O)Az0;  ce  serait  donc  de 
rindigotine  où  un  atome  d'hydrogène  aurait  été  remplacé  par  un  atome 
de  benzoîle.  L'isatine  ^^H^AzO^  se  comporte  de  môme  et  donne  an 
dérivé  brun  roiiemblant  au  précédent,  dont  la  fonnule  est 

Aeilmi  de  la  ekalevr  sur  l^arsénlate  d^aMlilBe^ 
par  M,  SBCHAJMP  (S). 

L'action  de  la  chaleur  sur  Tarséniate  d'aniline  fournit  de  rarsénior 
nilide.  Lorsqu'on  reprend  par  une  dissolution  de  carbonate  de  soude 
le  produit  de  la  réaction,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  ef  il  se 
forme  un  dépôt  visqueux,  mélange  de  matières  colorantes  et  d'aniline; 
la  dissolution  contient  de  l'acide  arsénieux  et  le  nouvel  anilide. 

La  liqueur  concentrée  et  traitée  par  un  léger  excès  d'acide  azotique 
dépose  cet  anilide  en  cristaux  colorés  en  rose,  qu'on  décolore  et  qu'on 
purîfle  par  du  charbon  animal  et  de$  cristallisations  dans  l'eau  et  dans 
Tf^lceoU 

Sa  formula  est  C^-H^AsAzO^^  U  se  décompose  par  la  chaleur.  Il  se 
dissout,  sans  se  détruire,  dans  les  solutions  alcalines,  mais  les  alcalis 
foadusi  le  décoo^posent  et  ilounent  de  l'aniline  et  de  l'arséniate  de  yy- 
\m^,  C0  Qorps  est  acide  ;  il  chasse  l'acide  carbonique  des  carbonates 
jKiiUr  forn^er  des  sels  cristallisables. 

Le  sel  de  soude  G^^H^NaAsAsQ^  cristallise  en  prismes  droits  rectinga- 
laires.  Le  sel  de  potasse  cristallise  aussi.  Le  soi  de  baryte  cristallise  en 
prismes  obliques.  Le  sel  d'argent  est  anhydre  et  cristalh'sable.  Les  sels 
de  plomb,  de  cuivre,  etc.,  s'obtiennent  par  double  décomposition  en 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  1050.  (1863). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  1172  (1863). 
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précipités  volumineux.  L'auteur  considère  cette  matière  comme  hy- 
drate de  Toxyde  d'un  ammonium  complexe,  le  phénarsénylammoniUfn, 

[(C*2H5H2,AsO*)Az]0,HO.  [(Ci2H5H2,AsO*)Az]0,AgO. 

Hydrate  d'oxyde  de  phénarsényl*  Phénarsénylammoniate  d'argent, 

ammociam. 

Sur  lo  quinine,  par  M.  A.  W«  nOFBVAIiai  (I). 

L'aniline  soumise  à  Faction  d'un  mélange  de  peroxyde  de  manga- 
nèse et  d'acide  sulfurique  étendu^  donne  des  quantités  appréciables  de 

quinone  : 

C^H^Az  -r  20  =  CôH^O*  +  AzH3  (2). 

Mais  la  plus  grande  partie  de  l'aniline  subit  des  altérations  plus  pro« 
fondes. 

Si  l'on  remplace  l'aniline  par  la  benzidinei  il  se  produit  instantané- 
ment des  torrents  de  quinone  qui  se  condensent  en  aiguilles  magni- 
fiques dans  le  récipient 

C«Hi2Az*  +  HK)  +  30  =i  %(Cm^(fi)  +  2AzH». 

Lorsqu'on  traite  le  quinone  par  l'aniline  en  présence  d'une  grande 
quantité  d'alcool  bouillant,  on  obtient  une  solution  brune  qui  dépose 
par  le  refroidissement  des  écailles  rouges  brunes  d'un  éclat  presque 
métallique,  qu'on  purifie  par  un  lavage  à  l'alcool  faible. 

La  composition  de  cette  matière  est  donnée  par  la  formule  : 


(C6H5)2 

C*8Hi4Az202  =  (GeH^Qî)"  }  Az* 


'■] 


Le  liquide  qui  a  fourni  ces  cristaux,  traité  par  l'acide  chlorhydrique, 
donne  par  évaporation  un  mélange  de  chlorhydrate  d'aniline  et  d'hy- 
droquinone.  On  sépare  ce  dernier  par  l'élher. 

L'action  du  quinone  sur  l'aniline  se  représente  alors  par  r^QQ^Uon  : 

2(C6H7Az)  +  3(C6H^02)  =  Q^m^^Az^O^  +  11{C^E^0'^) 

M.  Hofmann  a  répété  alors  une  expérience  de  M.  Hesse  qui  consiste 
à  faire  agir  le  chloranile  sur  l'aniline;  il  a  obtenu,  comme  l'avait 
annoncé  M.  Hesse,  un  corps  cristallisé  en  écailles  brunes  et  ressem- 
blant au  composé  décrit  plus  haut.  Les  analyses  de  M.  Hofmann  l'ont 

conduit  à  la  formule  : 

(C6H5)2 
Ci8H*«Cl2Az«0«  =  {CfiCW^f  \kz^ 


H2 


1 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lvi,  p.  1148  (1808). 

(2)  H  =  1;  C  =  12;  0  =  16;  Az  =  U. 
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ce  qui  montre  que  ce  corps  est  le  dérivé  quinonique  précédent,  dans 
lequel  2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  2  de  chlore.  M.  Hesie 
avait  admis  que  ce  corps  avait  pour  formule  : 

(C»H5)5       ^ 
C«H3*Cl*Az*0*  =  2(C«Cl«0«)*'  J  Az» 

H«  j 

Gomme  la  toluidine  produit  des  composés  analogues^  il  est  probable 
que  M.  Hesse  avait  opéré  avec  de  Taniline  contenant  un  peu  de  tolui- 
dine, ce  qui  expliquerait  Texcès  de  carbone  trouvé  par  ce  chimiste. 

Keeherehes  rar  les  toliilde«  et  leurs  heaieiositeflf 
par  Bm.  A.  BICHE  et  P.  BÉRAKD  (i). 

Lorsqu'on  distille  Taniline,  obtenue  par  le  procédé  de  M.  Béchamp, 
au  moyen  du  fer  et  de  Tacide  acétique,  on  obtient  à  la  fin  de  ropéra- 
tion  diverses  huiles  que  M.  Hofmann  a  étudiées.  Ces  huiles  empâtent 
souvent  une  matière  solide.  On  sépare  cette  dernière  substance  en 
comprimant  ces  résidus  et  en  faisant  cristalliser,  à  plusieurs  re- 
prises dans  Teau  bouillante,  la  masse  exprimée.  La  matière  est  enfin 
purifiée  par  l'alcool. 

Le  corps  ainsi  obtenu  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches.  Il  est 
notablement  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  il  se  dissout  assez  bien  dans 
Télher  et  en  grandes  quantités  dans  Talcool. 

Il  fond  à  145<»  et,  à  cette  température,  il  émet  des  vapeurs  acres.  Il 
bout  de  310  à  350». 

Sa  composition  s'exprime  par  la  formule 

Ci^HiiAzOî  =  4  vol. 

La  densité  de  vapeur  expérimentale  est  5,32  et  la  densité  théorique 
est  5,17. 
La  fomiule  rationnelle  de  ce  corps  est  : 

h) 

C'est  donc  Vacétotoluide,  Cette  matière  n'est  altérée  qu'à  la  longue 
par  une  solution  de  potasse  ;  mais  elle  se  change  au  contact  de  la  po- 
tasse fondue  en  toluidine  et  en  acide  acétique. 

Les  auteurs  ont  fait  la  synthèse  de  cette  matière  en  distillant  un  mé- 
lange à  équivalents  égaux  de  toluidine  et  d'acide  acétique.  Le  produit 

(1)  Comptes  rendus^  t.'LYU,  p.  5&  (1863). 
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qui  passe  en  dernier  lieu  se  solidifie  dans  le  récipient  et  poMtNdD»  apr^i^ 
purification,  tous  les  caractères  que  nous  Tenons  do  dt^crire. 

Buw  rhydr«BokeBBole)  ■•«¥«!  Isomère  de  la  lbeaaldlRe% 

par  M.  A.  ^W.  HOFMAIilV  (1). 

Quand  on  traite  l*azobenzole  par  le  suifhydrate  d'ammoniaque  pour 
préparer  la  benzidine,  Faction  des  agents  réducteurs  ne  fournit  puH  di^ 
rectement  la  benzidine;  celle-ci  n'est  qu'un  produit  secondairo. 

En  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  Holutlon 
alcoolique  et  ammoniacale  d'azobenzole,  le  liquide  rougoAtre  ont  (léro- 
loré  et  l'addition  de  l'eau  donne  un  précipité  crislullln  ayuul  l'ndiMtr 
du  camphre.  Ce  corps  est  mélangé  d'un  peu  do  soufre  qu'on  Hépari) 
par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  Talcool  faible.  11  poKitAdfi  tu  vont* 
position  de  la  benzidine,  mais  il  en  diffère  par  les  propriétéM.  Kti  i^tlM , 
une  dissolution  de  ce  composé  dans  l'alcool  et  surtout  datiN  lu  bfiriKifX^ 
donne  par  le  refroidissement  des  lames  bien  déllrii^iH;  la  b(tu/j(lhM)  nt^ 
dépose  au  contraire  en  aiguilles.  VhydrauMnt/dn  ent  \m*Mt\\u*.  \\\mU\- 
ble  dans  l'eau,  tandis  que  la  benzidine  a^i  tmttt  Kolubl'$  dafiN  Vmw 
bouillante.  La  première  fond  à  131",  la  seconde  à  li8*«  \a  \mï%\Mm 
est  une  base;  elle  se  dissout  dan«  les  acides  f;ifb)eif,  tel)$  qu^.  lVid<f  M'A' 
tique^  tandis  que  l'hydrazobenzole  y  ttui  in»olubl^,  OMit-d  ttti  tU^niiti 
par  Tacide  sulfurique,  Tacide  chlorhydrique,  tuHh  t*M*t  «^  twttWW^  fu  %**, 
dissolvant,  car  un  alcali  fixe  ou  voUlil  ^rM'/tUi  4*t  )«  ïftihrMinti  4^  l« 
solution. 

La  benzidine  distille  pre:5q'i>fj  UM'M  «im  Ui  A^iU^^w.  \*U*i4rHm 
benzole  se  décompose  quiD^  fju  hL^JiVjffn  ^^j-^^AA'it  4*:  t^tu  yiïui  4** 
fusion;  le  produit  CQi.i^'nbé  ',otjviv**:  *ro  \iu*'  i**J'i*i  tv^^^<<^HH  *^^è\  t-M 
formée  d'aniline  cl  ^*u/jhH:^vA.H  ; 

LTiydrazobeLiole  t:^il^  y^f  j"t.*;ic.<?  w&v*a- •;.*■;  >.  v^.v,«t:;  J-t  h^^^^^, 
l'iode,  le  chr&mït»=  *rî  >  w?ruit.:jjk;«.tiiti*:  t^,  yfJi'jt^,.  i  v/^Mx  ^'i-*j^,tv* 
donne  de  raxcb*i:i'jl^<  lji.uk  *ja  «^ht  1-  v.  ^*t  tv*v^t  yvt  'ÇîV'l'f-i.  ;  A 
y  a  simplem^î  îvjii/**.  'J  '^\i*i  ju-.**..*  <1»;  -\  j (.f'^;«i**t^  vv  v^^  -V'*^*-  ^*-^ 
blement  fr.îu^»'i.*-  K^v.it  tru*.'i»:«j'.»:  t-  î;**/a'.  <:;'.  i/^-jiv.ut  i  ;  w«;>^  -^l^p 
l'air,  rhydnfxvî»*rjT.:M>  V.  /T.t.i:iîv*tut  ^<u  t  y/^v  tî^  <(//^v#tî4i//At. 

Plusiecrs  d«  'vtuiuisiîJt  tiu.  w:  ^uC/,  At  ut>\nCiiÀ\ut  vi^*.  ^^  ii>VM 
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affaire  à  l'hydrazobeDzo1e.Dansla  formation  de  la  beDzidiiie  aamo^en 
de  l'azobenzole^  il  y  a  doDc  deux  phases  :  dans  la  première,  la  molé- 
cule d'azobenzole  s'assimile  une  molécule  d'hydrogène  qui  reste  i 
Tétât  de  faible  combinaison  et  peut  être-  éliminée  par  de  nombreu 
agents.  Sous  Tinfluence  des  acides,  cet  hydrogène  pénètre  dans  la  mo- 
lécule plus  intimement  et  Ton  obtient  la  benzidine  qui  est  très-stible. 

par  M.  0€ll<BNBK|lf  (i). 

Lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'azotate  ou  d*acétate  mercuri^e 
à  de  Feau  fortement  colorée  par  de  Tindigo,  la  liqueur  devient  yerte  et 
d'une  coloration  moins  intense,  mais  la  coloration  bleue  reparait  aus- 
sitôt que  l'on  ajoute  à  la  liqueur  un  chlorure,  bromure  ou  iodure,OB 
les  hydracides  correspondants;  les  sels  oxygénés  ne  produisent  pas  le 
même  effet.  Le  bichlorure  de  mercure  agit  comme  l'azotate,  mu 
plus  facilement. 

F«lt«  pour  0er¥lr  à  l^intoire  de«  mailèreii  eelorantes  dèritéet  * 
«oiidroB  de  hoallle,  par  M.  A.  "W.  H^niAÎIIf  (2). 

Aniline  provenant  de  la  distillation  de  l'indigo.  La  base  ainsi  préparée  -i 
bout  à  182®  et  possède  les  caractères  généralement  attribués  à  Tamline. 
Cependant,  soumise  à  Taction  du  chlorure  mercurique^  du  chloroie 
stannique  ou  de  Tacide  arsénique,  elle  ne  fournit  pas  de  rouge  d'a- 
niline. 

Aniline  provenant  de  la  benzifie,  La  benzine  a  été  obtenue  par  deux 
procédés  différents  :  1°  La  distillation  de  l'acide  benzoïque  avec  la 
chaux;  2*^  La  distillation  fractionnée  et  la  solidification  à  une  basse 
température  de  la  benzine  du  goudron  de  houille. 

Ces  deux  sortes  d'anilines  bouillent  à  182°;  traitées  par  les  chlorures 
mercurique  et  stannique  ou  par  l'acide  arsénique,  elles  ne  se  transfor' 
ment  pas  non  plus  en  rouge. 

Le  point  d'ébullilion  des  anilines  du  commerce  est  entre  180*  et  200*. 
Elles  contiennent  donc  une  base  autre  que  Taniline  dont  la  coopéra- 
tion est  indispensable  à  la  production  du  rouge. 

Est-ce  une  isomère  de  l'aniline?  Ne  serait-ce  pas,  notamment,  la  batf 
que  doit  fournir  la  parabenzine,  carbure  d'hydrogène  isomère  i$  1* 
benzine,  bouillant  à  97°,5  et  découvert  par  M.  Church? 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxviu,  p.  482. 1863.  N®  8. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  1033  et  p.  1062  (1863.) 
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La  toluidine  pare  ne  fournit  pas  d'aTantage  de  rosaniline, 
lin  mélange  d'aniline  pure  et  de  toluidine  pure  produit  instantané- 
nent  un  rouge  magnifique  d*un  pouvoir  tinctorial  des  plus  intenses. 

Aeelierehes  «or  les  eovlciim  d^anlllae)  par  M.  H«so  (M^HIFF  (!)• 

Bleu  d'aniline,  M.  H.  Schiff,  d'après  les  analyses  du  chlorhydrate  et  du 
imlfate,  représenta  1^  base  du  bleu  par  la  formule  : 

Az  I  3^6H5 

Ttunrfomkaiim  du  bleu  en  rouge.  Le  bleu,  surchauffé  dans  des  tubes 
scellés^  entre  en  fusion  et  se  transforme  en  une  masse  d'un  rouge  noi- 
râtre. Quand  on  ouvre  les  tubes*,  lise  dégage  de  l'ammoniaque  et  des  gaz 
inflammables.  La  masse  rouge  est  traitée  par  une  solution  bouillante 
de  carbonate  de  soude,  lavée  à  Teau  et  chauffée  avec  do  Tacido  acé- 
tique étendu.  Le  liquide  contient  alors  une  quantité  notable  d'acétate  de 
rosaniline;  le  bleu  non  transformé  reste  dans  le  résidu. 

Bosaniline  et  éthers  iodhydriques.  Les  iodures  de  méthyle,  d'élhyle  et 
d'amyle,  chauffés  pendant  quelque  temps  à  iOO^  avec  de  Thydrale  de 
fosaniline,  fournissent  des  produits  de  substitution  qui  se  dissolvent 
en  donnant  une  coloration  d'un  violet  intense.  Les  sels  possèdent  un 
aspect  yerdâtre  ou  cuivré. 

L'hydrate  de  rosaniline,  chauffé  avec  do  phénol  à  200**  pendant 
24  heures,  fournit  une  masse  d'un  rouge  foncé  qui  se  dissout  avec  une 
coloration  violette  dans  l'alcool  contenant  de  l'acide  acétique.  Aucune 
formation  de  bleu  n'a  pu  être  constatée. 

Bouge  ^aniline  ei  fioiassmm.  Le  rouge  dérive  de  Taniline  par  une 
perte  d'hydrogène  et  d'ammoniaque 

L'aniline  dissout,  à  peu  près,  son  équivalent  de  potassium,  en  d^gA- 
geant  de  l'hydrogène  et  de  l'ammoniaque;  on  obtient  one  maff^e 
brune  qui  fiie  l'oiygène  et  tombe  en  déliquescence,  fti  (tu  la  di«s<>iit 
dans  Talcool  et  qu'on  neutralise  peu  k  peu  par  Tacide  chlorhydrîqn<^, 
op  obtient  une  solution  cramoisie  tandis  qu'il  se  dépofm  (\n  ("hlo- 
rç|rc  de  polassiunu  Le  produit  de  la  réaction  parait  Atre  nn  dériva  po- 
tassique de  l'aniline  ou  de  la  rosaniline,  comparable  à  l'amiduré  dé 
potassium. 

Jaune  d^anilme.  Lorsqu'on  soumet  Taniline  à  Taclion  de»  acide»  «ntl- 
(1)  Comptes  rendus^  t.  Lf  i,  p,  123/^  (IWa). 
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monique  et  stanniqae  hydratés  et.  des  perchlorures  d^antimoioe, 
d'étain^  de  phosphore^  on  obtient  une  coloration  écarlate  que  ïm 
fait  Tirer  au  jaune. 

On  prend  de  l'antimoniate  ou  du  stannate  alcalin,  on  y  ajoute  k 
moitié  de  son  poids  d*aniline,  on  en  forme  une  bouillie  épaisse  ettt 
ajoute  de  l'acide  chlorhydrique.  La  bouillie  rouge  obtenue  est  deaè* 
chée  et  épuisée  par  de  Téther  alcoolisé  qui  dissout  le  chlorbydnti 
d'une  base  distincte  de  la  rosaniline.  Le  chlorhydrate  cnstallise  m 
feuillets  verdâtres  ;  les  autres  sels  s'obtiennent  par  la  même  méthoiL 
Ils  se  dissolvent  dans  Teau  acidulée  avec  une  coloration  ronge;  m 
eau  alcaline,  ou  l'eau  pure  en  grande  quantité,  fournissent  on  défOt 
d'une  poudre  jaune.  Cette  matière  jaune  parait  très-solide. 

mur  le  tolev  d'amlllae,  par  M.  A.  IPT.  H^PHAIIM  (i). 

La  transformation  du  rouge  d'aniline  en  bleu  s'opère  par  radioude 
l'aniline  en  excès  sur  la  rosaniline  à  une  température  élevée. 

La  transformation  s'accomplit  facilement  lorsqu'on  emploie  l'iuifi 
des  bases  à  l'état  de  sel  ;  les  acides  organiques  sont  préférables  lox 
acides  minéraux.  Il  se  dégage  des  torrents  d'ammoniaque  dans  laréio- 
tion  (MM.  Delair  et  Girard);  la  matière  bleue  obtenue  constitae  lesd 
d'une  base  qui  est  incolore  comme  la  rosaniline  (M.  Nicholson). 

Chlorhydrate.  Le  chlorhydrate  de  cette  base  est  une  poudre  faible- 
ment cristalline  d'un  brun  bleuâtre  à  la  température  ordinaire,  et   . 
brune  à  100<>.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Téther^  l'alcool  j 
bouillant  en  dissout  de  petites  quantités  en  se  colorant  en  bleu. 

Sa  formule  est 

C38H32Az3Cl,  =  C20Hi6(C6HS)3Az3,HCl  (2). 

C'est  donc  le  chlorhydrate  de  rosaniline  triphénylique  et  la  hransfo^ 
mation  se  représente  par  l'équation  : 

C20Hi9Az3,HCl  +  3(C6H7Az)  =  C20Hi6(C«H5)3Az3,HCl  +  3AzH3. 

Base  libre.  On  fait  une  solution  concentrée  du  chlorhydrate  dans 
l'alcool  ammoniacal  et  on  y  verse  de  l'eau  ;  il  se  forme  un  précipité 
blanc  léger  qui  acquiert  une  nuance  bleuâtre  pendant  le  lavage  etli 
dessicalion.  Cette  matière  brunit  quand  elle  est  chauffée  à  100*.  Elle 
fond  légèrement  à  cette  température  sans  changer  de  poids;  elle  se 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvii,  p.  25  (1863). 
(î)  H==lj  0  =  12;  0  =  10;  Ax  =  14. 
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dissout  dans  Talcool  et  dans  Téther  et  elle  se  sépare  de  ces  liquides  à 
rétat  amorphe  môme  par  Tévaporation  spontanée,  Sa  composition  est 

C38H33Az30  =  C20H*6(C6H5)3Az3,H2O. 

Les  divers  sels  de  cette  base  ressemblent  beaucoup  au  chlorhydrate. 

Action  des  agenU  réducteurs,  La  solution  alcoolique  du  chlorhydrate 

se  décolore  au  contact  du  zinc  et  de  Tacide  chlorhydrique.  Le  liquide 

limpide  donne,  en  présence  de  l'eau,  un  précipité  qu'on  purifie  par 

Téther  qui  le  dissout. 

.  Ce  composé  s'obtient  aussi  avec  le  sulfure  d'ammonium.  On  obtient 
une  résine  cassante^  qui  n'est  pas  basique,  mais  qui  présente  U  com- 
position de  la  leucaniline  triphényliqv£.^ 

Cette  base  est  anhydre;  traitée  par  les  agents  oxydants,  le  chlorure 
de  platine^  elle  régénère  la  belle  couleur  bleue  du  chlorhydrate  de  la 
base  précédente. 
On  a  donc  aujourd'hui  une  méthode  de  phénylation. 
Bérivés  méthyliques,  éthyliques  de  la  rosaniline.  L'action  des  iodures 
méthylique  et  éthylique  s'accomplit  à  100®;  celle  de  l'iodure  d'amyle 
n"a  lieu  qu'à  160";  l'alcool  facilite  la  réaction.  L'iodure  obtenu  est  bleu; 
il  se  dissout  dans  l'alcool  avec  une  magnifique  coloration  d'un  bleu 
violacé,  dont  le  pouvoir  tinctorial  est  à  peine  inférieur  à  celui  de  la 
rosaniline. 

L'auteur  n'a  encore  examiné  en  détail  que  l'action  de  l'iodure  d'é- 
Ihyle.  L'iodure  obtenu  a  été  décomposé  par  la  soude  et  le  dérivé  éthy- 
lique a  été  de  nouveau  soumis  H  l'action  de  l'iodure  d'éthyle.  Après 
un  deuxième  traitement,  on  a  précipité  par  l'eau  la  solution  alcoolique 
qui  a  déposé  une  substance  molle,  résinoïde  que  l'on  a  purifié  par  une 
nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool  étendu. 
La  formule  de  ce  corps  est  : 

C28H36Az3l  =  C20H»6(C2H5)3Az3,C2H5l 

La  répétition  fréquente  du  procédé  d'éthylation  a  produit  dans  ce 
cas,  non  pas  l'iodhydrate  de  rosaniline  triéthylique,  mais  Viodéthylate  de 
cette  base. 

L'auteur  annonce  qu'il  va  essayer  de  remplacer  dans  la  rosaniline 
Thydrogène  par  des  radicaux  autres  que  le  phényle,  le  méthyle,  l'éthyle 
et  Tamyle, 
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Aeiton  de  la  gemme  «vr  les  matières  AlfevmlBéUefl) 

par  M.  m.  «VBira»BBC  (I). 

D'après  M.  BalUng,  la  deilrine  n*cst  pas  transformée  eti  Sù^h^ 
la  diastase,  dans  une  liqueur  renfermant  du  glucose;  elle  peull*ttil 
au  contraire  d*une  manière  complète^  après  la  destruction  du  glnfili 
par  la  fermentation  (2).  L'exactitude  de  la  première  observation  a  été 
constatée  par  M.  Muscuius  (3).  M.  Gûnsberg  s'est  proposé  d'étadieflt 
fermentation  d'un  mélange  de  gomme  et  de  sucre,  en  se  demandatt 
si  en  effet  toute  la  gomme  disparaît  pendant  la  fermentation,  si  tl 
présence  de  la  diastase  est  nécessaire  et  quelles  sont  les  autres  cooéh 
tiens  de  cette  transformation.  Il  reviendra  sut*  Ce  sujet,  et  se  boné 
aujourd'hui  à  indiquer  quelques  faits  relatifs  à  l'action  deladèxCrU 
et  de  la  gomme  sur  l'albumine. 

Pour  faciliter  ce  travail,  11  a  cherché  à  remplacer  le  procédé  orfr 
nâire  de  dosage  de  la  gomme,  par  un  autre  plus  rapide,  et  il  a  peoié 
qu'il  pourrait  doser  la  gomme  au  moyen  de  l'alcool  dans  uneliqoev  J 
sucrée,  de  même  qu'il  a  précédemment  proposé  de  doser  l'alcool  tt  '\ 
présence  du  sucre  par  la  gomme  (4). 

En  étudiant  ce  procédé,  il  a  reconnu. que  la  présence  de  la  gélatine 
végétale  retarde  la  précipitation  de  la  gomme  par  l'alcool. 

D'un  autre  côté,  il  a  trouvé  que  la  gélatine  végétale  (du  gluten) 
dissoute  dans  un  acide,  ne  peut  pas  être  mélangée  en  toute  proportid 
avec  une  solution  de  dextrine,  sans  donner  lieu  à  un  précipité  ioso* 
lubie,  soit  dans  un  excès  d*acide,  soit  dans  un  excès  de  dextrine. 

L'albumine  du  blanc  d*œuf,  en  solution  acide,  se  comporte  demÔffle 
vis-à-vis  de  la  dextrine.  Lorsqu'on  ajoute  de  la  dextrine  à  la  solutkffl 
limpide  de  Talbumine  dans  une  petite  quantité  d'un  acide  minéral,  os 
dans  une  quantité  quelconque  d'un  acide  organique,  on  voit  se  fonnff 
un  abondant  précipité,  qui  se  dépose  en  flocons,  et  qui  ne  se  dissout 
ni  par  une  addition  d'acide,  ni  par  l'emploi  d'un  extrait  de  dextrinei 
Pour  précipiter  une  certaine  quantité  d'albumine,  il  faut  une  p^opo^ 

(1)  Sitiungsberichte  dev  K,  Académie  der  Wissenschaften  zu  Wierl,  Mai  IW* 
•-^  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  Lxxxviii,p.  237.  1863.  N©  4. 

(2)  Otto  et  Siemers,  Landwirlhschaftliche  Gewerbe,  4®  édit.,  p.  8. 

(3)  Kopp,  Jahresbericht  fur,  1860,  p.  502. 

(4)  Sitzungsberichte  der  K,  Âkademie  der  Wissenschaften  zu  Wien,  t,  uiB| 
567, 
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Uon  détenninée  de  dextrine.  Si  les  proporlioDs  des  deux  substances  ne 
sont  pas  convenables^  il  reste  en  dissolution  soit  de  ralbumine»  soit  de 
la  dextrine. 

La  gomme  arabique  précipite  de  môme  Talbumine;  mais  elle  se 
distingue  de  la  dextrine,  en  ce  qu'il  ne  faut  en  employer  qu'une  petite 
quantité.  Le. moindre  excès  de  gomme  redissout  le  précipité.  Il  importo 
.9é  remarquer  que  la  liqueur  limpide  ainsi  obtenue  devient  coagulable 
l^r  la  chaleur,  tandis  que  la  solution  acide  d*albumino  ne  Tétait  pas. 
r.  Oh  peut  trouver  là  im  moyen  de  distinguer  la  dextrine  de  la  gomme 
iùrabique. 

jfmr  Uk  fl^nnlnatloii  des  eorpiiMnle«  orsaiil«é«  qui  eil«M»iii  en  «a«« 
pension  dans  l'atmosphère,  par  M.  DIJCIiAlJll  (1). 

\  L'auteur  recueille  les  spores  dans  Tair  en  filtrant  celui-ci  sur  du 

ijpàton  ordinaire  au  moyen  de  l'aspirateur  de  M.  Pasteur. 

.    La  bourre  de  coton  est  ensuite  malaxée  dans  5  centimètres  cubes 

d'au  liqtiide  nourricier  renfermant  du  sucre,  des  matières  minérales  et 

^fiffk  sel  acide  d*anmioniaque.  On  porte  alors  une  goutte  du  liquide  dans 

.jîjae  petite  cuve  de  brai  placée  sous  le  microscope*  Une  platine  mobile 

4ji6ux  mouvements  rectangulaires  mesurés  par  deux  vemiers  donnant 

le  i/iOO  de  nUliimètre^  permet  d'explorer  tous  les  points  de  la  cuve,  et 

chaque  fois  qu'on  aperçoit  un  globule  paraissant  organisé,  on  en  note 

la  position  à  l'aide  des  verniers. 

Si  Ton  voit  un  de  ces  globules  se  développer  en  un  mycélium  ra- 
mifié^ il  faut  bien  admettre  que  c'est  un  spore  de  mucédinée*  L'acidité 
de  la  liqueur  empêche  la  production  des  infusoires  qui  priveraient 
d'air  le  liquide  et  s'opposeraient  au  développement  des  spores. 

Pour  fournir  l'air  à  ces  derniers,  la  cuve  est  oblongue  et  divisée  en 
trois  parties  par  deux  cloisons  de  brins  de  coton.  La  partie  du  milieu 
seule  est  recouverte  d^un  verre  mince  et  renferme  les  «pores;  les 
deux  parties  extrêmes  sont  remplies  du  liquide  nourricier  et  dissolvetkt 
l'air  ambiant. 

Chaque  cuve  renferme  un  grand  nombre  de  corpuscules.  Touh  ne 
se  dôYeloppent  pas.  Dans  une  cuve  de  3  millimètres  cjifrés  dé  mtffk^A 
ou  a,  sur  une  quarantaine  de  corpuscules,  de  deux  à  six  v^^jçétîifirtnf» 
dont  on  peut  suivre  le  développement.  Le»  espA/v»»  qui  «a  prrn\umu\, 
difficiles  à  définir  à  cause  de  l'absence  de  frnctificallon,  îtonl  r»oppn- 
dant  bien  différentes  entre  elles  par  ienra  forme»  et  l>»  j<ro«wni»r  d#»f< 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  1235  ;isea)« 
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spores  et  des  tubes  du  mycélium.  Ainsi,  il  s'en  produit  au  moins  quaire 
dans  un  liquide  acidulé  par  du  bitartrate  d'ammoniaque. 

Bnr  l'èUatUiatloB  de  Vamoie  de  l'erswUMAe  anloua^ 

par  M.  €.  TOIT  (i). 

Pour  prouver  que  tout  l'azote  contenu  dans  la  nourriture  donnée 
aux  animaux  se  retrouve  dans  les  excréments  solides  et  liquides,  et 
que  par  suite  il  n'y  a  pas  d'élimination  de  cet  élément  par  la  peau  et  , 
par  les  voies  respiratoires,  M.  Voit  a  soumis  un  pigeon,  pendant  124,f 
jours,  à  une  alimentation  dont  la  teneur  en  azote  était  connue,  et  a 
dosé  l'azote  dans  les  excréments.  L'azote  contenu  dans  la  nourriture 
(36428',7  de  pois  sechés  à  l'air  =  31328^,4  séchés  à  100»)  était  = 
1498%4,  à  raison  de  4,77  %.  Les  excréments  desséchés  à  lOO»  pesaient -^ 
9768%  et  renfermaient  (à  raison  de  U,95  %)  145k%9  d'azote.  Si  l'on 
tient  compte  maintenant  de  ce  que  le  pigeon  a  augmenté  de  70  gr. 
pendant  la  durée  de  l'expérience  et  que  cette   augmentation  a  dû 
porter  sur  des  matières  ayant  la  composition  de  la  viande  et  ren-   | 
fermant,  par  conséquent,  2k^,4  d'azote,  on  retrouve  à  très  peu  pris    ! 
(i488>',3)  la  quantité  d'azote  fournie  par  les  aliments.  L'auteur  a  en 
môme  temps  dosé  la  cendre  des  pois  et  celle  des  excréments  ;  il  a 
trouvé  un  chiffre  identique,  savoir  ;  94k',6  pour  les  pois,  et  94^,7 
pour  les  excréments  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience. 

Il  conclut  de  ces  faits  que  M.  Bischof  et  lui  ont  eu  raison,  à  la  suite 
de  leurs  recherches  sur  la  nutrition  des  carnivores,  de  poser  en  fait 
que  tout  l'azote  des  substances  décomposées,  en  traversant  l'économie, 
est  éliminé  avec  les  excréments  solides  et  liquides. 

Les  petites  quantités  d'azote  trouvées  par  MM.  Regnault  et  Reizet 
dans  les  produits  de  la  respiration  sont  dues,  d'après  M.  Voit  et  d'après 
M.  Pettenkofer,  à  des  imperfections  du  système  des  appareils  des  deux 
premiers  chimistes.  D'ailleurs,  s'ils  ont  observé  quelquefois  un  excès 
d'azote  correspondant  à  une  élimination,  ils  ont  eu  par  contre  aussi 
des  déficits  correspondant  à  une  absorption. 

(1)  Sitzungsberichte  der  Koeniglichen  bayrischen  Àkademie^  10  Janvier  1863. 
—  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Supplément,  t.  ii,  p.  238.  (1863). 
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EXTRAIT   DES   PROCÈS-VERBAUX 


SÉANCE  DU  24  JUILLET  1863. 

Présidence  de  M,  Pasteur. 

M.  Bouis  offre  à  la  Société,  de  la  part  de  M.  de  Luynes,  une  brochure 
i^tir  la  préparation  industrielle  de  Torcine. 

M.  Friedel,  au  nom  de  M.  Crafts,  présente  une  note  sur  un  produit 
de  Faction  du  monosulfure  de  potassium  sur  le  bromure  d*éthylène. 

M.  Willm  continue  Texposé  de  ses  recherches  sur  les  combinaisons 
du  thallium. 

M,  Pasteur  entretient  la  Société  de  nouveaux  résultats  sur  les  fer- 
mentations. 

M.  "Willm  signale  à  la  Société  qu'en  faisant  passer  un  courant  d'a- 
cide sulfureux  dans  du  prolochlorure  d'étain^  il  se  dégage  de  l'acide 
sulfbydrique  et  il  y  a  dépôt  de  soufre. 

M.  le  Président  prévient  les  membres  de  la  Société  que  la  prochaine 
séance  aura  lieu  le  13  novembre. 


SÉANCE  DU  13  novembre  1863. 
Présidence  de  M,  H.  Sainte-Claire  Beville, 

M.  KosMANN  adresse  à  la  Société  un  nouveau  travail  sur  Taioès,  dans 
lequel  il  donne  les  analyses  des  différents  produits  primitivement  ob- 
tenus par  lui. 

M.  Bouis  dépose  sur  le  bureau,  au  nom  de  M.  Boutlerow,  un  mémoire 
sur  quelques  composés  organiques  les  plus  simples,  un  travail  sur. 
les  radicaux  organiques,  et  un  autre  intitulé  :  Faits  pour  servir  ù  Vhis- 
toire  des  composés  organo-métalliques, 

M.  Friedel  rend  compte,  au  nom  de  M.  F.  Monnoyer,  d'un  travail 
sur  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  camphre;  il  démontre  l'idenliié 
du  nouvel  acide  de  M.  Blumenau  avec  Tacide  camphorique  anhydre. 
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M.  Friedel  fait  connaître  plusieurs  phénomènes  de  déplacement 
d'un  alcool  par  un  autre  dans  un  étber;  il  considère  le  fait  comme 
général. 

M.  Dbville  expose  les  recherches  de  M.  Bahr  sur  le  wasium;  il 
pense  que  M.  Bahr  est  digne  de  l'honneur  d'avoir  découvert  un  nou- 
veau métal,  et  il  croit  que  Pdn  a  été  trop  vite  dans  l'appréciation  de 
son  travail. 

M.  WoRTz  entretient  la  Société  de  ses  expériences  relatives  à  ractioQ 
de  l'acide  iodhydrique  sur  Téthylène  brome  et  sur  TaUyle.  Il  présente 
quelques  considérations  sur  la  formule  de  l'acide  lactique. 

La  Société  a  reçu  :  Deux  numéros  du  Bulletin  du  laboratoire  de  chimie 
de  M.  Mène; 

Un  numéro  de  l'Annuaire  des  engrais,  par  M.  Eohart. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

.  Monvelles  reeherehe«  sur  l'aloès,  par  M.  €•  WL^SMASÊft^ 

doetenr  èi-sciences  à  Strasbourg. 

Dans  le  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  (septembre  1861),  j'ai  fait 
connaître  mes  études  sur  Taloès  du  Cap;  elles  constataient  de  la  ma- 
nière la  plus  évidente  que  ce  produit  immédiat  renfermait  deux  prin- 
cipes :  l'un  soluble,  l'autre  insoluble  dans  l'eau,  et  que  chacune  de 
ces  substances  se  laissait  dédoubler  par  SO^  étendu  en  plusieurs  acides 
résineux  et  en  glucose. 

La  formation  du  glucose  y  fut  démontrée  par  moi  au  moyen  du 
sous-nitrate  de  bismuth,  de  la  liqueur  de  Fehling  et  de  la  fermenta- 
tion alcoolique.  Quant  aux  acides  résineux,  ils  n'avaient  pas  été  soumis 
à  l'analyse  élémentaire  ;  mais  plusieurs  de  leurs  sels  métalliques  ont 
pu  être  préparés,  et  leur  caractère  électro-négatif,  qui  ne  laissait  au- 
cun doute  sur  leur  nature  acide,  s'est  manifesté  d'une  manière  cer- 
taine. 

J'avais  encore  constaté  dans  ce  mémoire  la  fadlé  oxydabilité  du 
principe  aloétique,  surtout  par  son  contact  avec  un  corps  alcalin.  Ce 
qui  manquait  donc  essentiellement  à  mon  travail  précédent,  c'était 
l'analyse  élémentaire;  cette  lacune  est  remplie  aujourd'hui  par  les 
recherches  présentes. 

L'aloès  du  Cap  ayant  été  traité  par  Feau  distillée  froide,  se  sépara 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE*  831 

en  une  partie  solubie  et  en  une  partie  insoluble  :  la  partie  soloble  fut 
évaporée  à  une  douce  chaleur  à  siccilé  et  redissoute  ensuite  dans  Tal- 
cool  à  89®,  qui  laissa  un  peu  de  matière  insoluble.  Le  soluté  alcooli- 
quê|  étaperé  de  nouTeau^  fournit  un  produit  pur  que  je  désigne  soua 
le  nom  à*aloés  solubie  :  il  est  jaune,  amorphe  ;  sous  le  microscope  il 
se  présente  sous  forme  de  grains  jaunes,  transparents,  agglomérés, 
amorphes. 

La  partie  de  Taioès  qui  était  insoluble  dans  Teau  est  uDe  fésiae 
jaune  ondoyante;  je  Tai  dissoute  également  dans  ralcool  à  99*,  q«i 
laissait  très-peu  de  matière  insoluble.  Le  soluté  alcoolique  évaporé 
fournit  une  résine  qui,  sous  le  microscope,  apparaît  sous  forme  de 
grains  jaùnes-bruns,  transparents  et  brillants;  je  la  désigne  aûus  lé 
nom  d'aloés  insoluble. 

Chacune  de  ces  substances  fut  successivement  soumise  aux  études 
analytiques  qui  font  le  sujet  de  ce  travaiL 

Aloès  sohible  séché  au  bain-marte. 

Son  analyse  élémentaire  : 

08',2215  ont  fourni  HO  =  0,1105        H    =  0,0122777  =  5,5^20  % 
08^2075  ont  fourni  CO*  =  0,3975  et  HO  ==  0,1093. 

D'où  C  0,10840909 

H  0,0121606 

L'aloès  solubie  contient  en  iOO  parties  : 

I.  II. 

C                    52,245  » 

H                      5,863  5,5429 

0                    4l,S92  a 


100,000 

La  formule  C^H^^oso  conduit  aut  nombres  ètiivants  : 

C  52,849 

H  5,698 

0  41,453 


100,000 

I/acide  sulfurique  étendu,  en  agissant  sur  Taloès  solubie  pendant 
2  heures  d'ébullilion,  le  dédouble  en  acide  résineux  et  en  hydrate  de 
carbone  réducteur  de  la  liqueur  de  Fehling;  une  partie  de  cet  acide 
est  précipitée  et  une  partie  reste  en  dissolulion.  La  partie  précipitée 
fut  lavée  à  l'eau,  reprise  par  l'alcool  à  89°  et  la  solution  évaporée  ;  le 
produit  sec,  brun,  brillant,  fut  traité  par  l'éther,  qui  en  redissout  une 
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partie.  Par  l'évaporation  spontanée  il  reste  une  résine  acide  au  tour- 
nesol de  couleur  jaune  brun;  sous  le  microscope  on  y  distingue  des 
grains  bruns,  translucides,  cristallins  et  des  prismes  rbomboïdaux 
bruns  brisés;  je  Tavais  nommée,  dans  mon  premier  travail,  eicide  atoé* 
résique, 

La  partie  qui  restait  dissoute  dans  la  liqueur  glucosique  fut  traitée 
par  l'acétate  piombique,  le  précipité  fut  lavé  et  décomposé  à  chaud 
par  HS;  la  liqueur  surnageante  resta  presque  incolore^  elle  ne  laissa 
par  l'évaporation  que  peu  de  chose;  mais  en  traitant  le  sulfure  plom- 
bique  par  l'alcool,  j'obtins  une  forte  portion  d'acide  résineux,  le- 
quel était  devenu  presque  insoluble  dans  l'eau  pure,  mais  se  dissolvait 
dans  la  liqueur  glucosique.  Cet  acide  résineux  fut  réuni  à  celui  que 
l'eau  avait  dissous  en  petite  quantité;  il  fut  encore  une  fois  dissous 
dans  l'alcool  à  89**,  puis  amené  au  bain-marie  à  l'état  sec.  Il  est  alors 
brun,  brillant;  sous  le  microscope  il  parait  formé  de  tables  rhombo!- 
dales  bruiies,  résineuses,  très-brillantes;  il  est  à  peu  près  insoluble 
dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'alcool,  peu  amer,  acide  au  tournesol. 
Dans  mon  premier  mémoire  il  figure  sous  le  nom  à*acide  aloérétique. 

Enfin,  la  partie  insoluble  dans  l'éther  qui  resta  après  la  dissolution 
de  l'acide  aloérésique  dans  l'oxyde  éthyliquc,  fut  redissoute  dans  l'al- 
cool ;  le  soluté  alcoolique  laissa  par  l'évaporation  spontanée  une  autre 
résine  brune,  formant  des  plaques  très-foncées,  amorphes,  non  acide 
au  tournesol,  qui  fut  nommée  par  moi  aloérétine. 

Ces  trois  substances,  après  la  dessiccation  sous  la  cloche  à  SO^,  furent 
soumises  à  l'analyse  élémentaire. 

Acide  àloérétique,  précipité  par  l'acétate  pîombique, 

08',207  donnèrent  : 

C02  0,4275  d'où         C  0,1165909 

HO  0,109  H  0,01211! 


Et  pour  100 


C  56,324 

H  5,850 

0  37,826 


100,000 

La  formule  C^OH^^O*^  exige  les  nombres  suivants 

C  56,782 

H  5,382 

0  37,856 

100,000 
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Celle  formule  doit  se  traduire  en  caoRi^ois  +  HO  +  Aq.  doat  HO 
peut  être  remplacé  par  MO  ;  il  est  monoatomique. 

Acide  ahérésique,  soîuble  dans  Véther  et  dans  l'alcool. 
Os%2235  donnèrent  par  la  combustion  avec  CuO  : 

C0«  0,481     d*où    C  0,131181 

HO  0,1075  H  0,011944 

L*acide  aloérésique  renferme  en  100  parties  : 

C  58,6930 

H  5,3447 

0  35,9623 


100,000 

La  formule  C^OR^^O**  correspond  aux  nombres  suivants  : 

C  58,431 

H  5,194 

0  36,375 


100,000 

Cette  formule  devra  être  remplacée  par  cette  autre  : 

C30H«5Oi3  +  HO. 

L'acide  aloérésique  ne  diffère  donc  de  Tacide  aloérétique  que  par 
1  équivalent  d'eau  en  moins. 

Aîoérétine  séchée  à  l'air  libre,  à  une  température  de  28<»,  pendant  plu- 
sieurs jours, 

08', 20 15  fournirent  par  la  combustion  : 

C02  0,2415  C  0,0672273 

HO  0,087  H  0,009666 

Ce  qui  donne  en  100  parties  : 

C  33,3634 

H  4,7977 

0  61,8389 


100,000 

La  formule  de  Taloéréline  devient  ainsi  C30H24O40  _j-  hO,  suivant  la- 
quelle on  obtient  les  nombres  centésimaux  suivants  : 

C  33,77 

H  4,69 

0  61,54 

100,00  ' 
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L'aloéréttne  est  un  produit  d'oxydation  de  Pacide  aloérésîque,  ainsi 
que  nous  le  verrons  bientôt. 

Bikrmmaiions  qwmtiMives  du  ghiease. 

L'aloès  soluble  ayant  été  traité  par  SO*  trës-étendu  à  i'ébuUitioD, 
fut  dédoublé  comme  nous  le  savons  en  acides  résineux  et  en  solution 
de  glucose.  Celte  dernière,  séparée  de  SO^  par  le   BaOjCO*,  fut  rap- 

0 

prochée  par  révaporalion  durant  laquelle  une  odc^ir  QauséaiH>ode  de 
mélasse  se  développait.  Le  produit  brun  était  amer;  j'y  avais  démon* 
tré  la  présence  du  glucose  à  Taide  de  la  liqueur  cupropolassique,  do 
sous- nitrate  de  bismuth  et  par  la  fermentation  alcoolique;  mes  noa- 
velles  expériences  devaient  en  déterminer  la  quantité.  La  liqueur  de 
Fehling  me  fournil  ainsi  les  chiffres  suivants  : 

J*ai  opéré  sur  5  grammes  d'aloès  soluble  purifié  par  Talcool  à  i^', 
qui  furent  dédoublés  par  SO^  étendu,  tenu  ^n  ébullition  pendant 
2  heures,  et  j*ait  fait  ï^uji  déterminations  quantUatives  : 

5  grm.  d'aloès  soluble  ont  fourni  en  glucose,  grm.  0,849 

—  —  —  —  0,773 

—  —  —  —  0,826 

—  —  -  —  0,874 

—  —  —  —  0,820 
^  —  ^  —  0,8043 

—  —  -  —  0,7447 

—  —  -  —  0,83i 


6,5220 

La  moyenne  de  ces  huit  analyses  est  0,7912  de  glucose  ou  15,82%- 
Or,  la  formule  de  Taloès  soluble  exige  15,544,  comme  nous  allons  le 
démontrer. 

Si  on  admet  la  formule  C^^H^OO*»  +  2H0  triplée  =  C»02H6«O«)  = 
Cio«H«o054  +  6H0  pour  l'aloès  soluble,  la  formule  C30H*6O*^  pour 
Tacide  aloérésique,  la  formule  C^OH^^O^s  pour  l'acide  aloérétique,  et 
pour  le  glucose  la  formule  C^^H^^O'^,  on  arrive  à  une  facile  solution 
du  problème  de  dédoublement  pour  l'aloès  soluble.  En  effet  : 

Aloès  soluble  C^o^HeoQS*  +  6H0 

C30H16O14  acide  aloérésique 
À  retrancher  {  C3<>Hi7045  acide  aloérélique  S  =  C^^H^OO** 

C30Hi7Oi5  acide  aloérétiqye 


Reste  Ci2HiooiOgiuc.— 2B0 

Suivant  celte  relation  si  simple,  on  devrait  obtenir  en  glucose 
15,544  <>/o;  mes  expériences,  exécutées  avec  le  plus  grand  soin,  en  ont 
donné  15,82. 
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« 

Rien  n'est  donc  mieux  établi  que  la  constitution  rationnelle  de  Ta- 
loès  du  Cap  ;  mais  il  reste  à  savoir  d*où  provient  le  quatrième  corps 
découvert  par  moi,  Taloérétine  C30H22O38  +  2H0  +  Aq. 

L'aloïne  est  un  corps  cristallin  très- facile  à  transformer  en  un  corps 
amorphe  par  Toxygène  de  Tair;  elle  est  elle-même  un  glucoside^  et 
Tacide  qu'elle  engendre  est  aussi  facile  à  oxyder  qu'elle-même,  cai* 
Toxygène  absorbé  au  contact  de  l'air  ne  se  porte  pas  sur  l'hydrate  de 
carbone  qu'elle  renferme^  mais  bien  sur  l'acide  résineux  ou  le  corps 
éJectronégatif  qui  doit  engendrer  cet  acide;  il  en  résulte  que  l'acide 
résineux  attire  l'oxygène  avec  une  grande  avidité  et  produit  à  son 
tour  Taloérétine  ;  c'est  ce  que  démontre  l'équation  ci-après,  suivant 
laquelle  1  équivalent  d'acide  aloérésique  -f  18  équivalents  d'oxygène 
-}-  8  équivalents  d'eau,  engendrent  i  équivalent  d'aloérétine  en  négli- 
geant 1  aq.  d'adhésion.  En  effet  : 

C30H16O14  -f  180  +  8H0  =  C30HÎ2O38  +  2H0. 

Àc.  aloèrésiqae.  Aloérétine. 

Cette  relation  me  paraît  conforme  à  la  vérité,  parce  que  le  carbone, 
comme  élément  évidemment  diatomique,  tend  à  se  transformer  en 
Q30O60  et  les  22H  sont  peu  à  peu  remplacés  par  220  en  g'oxydant  eux-' 
mômes.  On  peut  dire  que  i'aloéréline  est  l'apothème  de  l'acide  aloé- 
résique comme  produit  d'oxydation  de  cet  acide,  et  qu'il  tend  à  s'oxy- 
der de  plus  en  plus  jusqu'à  être  brûlé  presque  entièrement,  surtout 
en  présence  des  alcalis,  sans  cependant  arriver  à  ce  dernier  terme  de 
combustion  pai-  l'effet  seul  de  l'oxygène  de  l'air. 

Relation  entre  Valoès  soluble  et  Valoine, 

L'aloïne  découverte  par  Smith  et  Stenhouse  constitue  la  forme  pri- 
mitive de  l'aloès^  telle  qu'elle  se  trouve  dans  les  cellules  laticifères  de 
Vafoe  spicata  et  de  Valoe  linguœformis.  Sous  cette  forme  elle  est  cristal- 
line et  peu  colorée;  mais  dès  qu'elle  subit  l'action  de  l'air,  de  l'eau 
et  de  la  chaleur,  elle  devient  amorphe  et  se  colore  en  brun;  c'est 
alors  que  l'aloïne  s'est  transformée  en  véritable  aloès. 

L'aloès  est  essentiellement  composé  de  deux  corps  faciles  à  séparer 
par  l'eau  froide,  une  partie  soluble  et  une  partie  insoluble;  il  contienl 
en  outre  une  petite  quantité  d'ulmate  de  potasse,  de  carbonate  de  po- 
tasse, de  sulfate  de  chaux,  de  carbonate  de  chaux,  de  phosphate  de 
chaux  et  d'albumine. 

En  traitant  37  grammes  d'aloès  du  Cap  par  l'eau  distillée  froide 
j'ai  obtenu  : 
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Aloèd  soluble  purifié  par  Talcool  et  desséché  22  gr. 

Aloès  insoluble  purifié  par  Talcool  et  desséché       i2 
Matières  étrangères  3 


ce  qui  donne  pour  100  : 


37  gr. 


Aloès  soluble  59,450 

—    insoluble  32,433 

Matières  étrangères  8,117 


100,000 


L'aloïne  a  été  analysée  par  Stenhouse,  qui  lui  attribue  la  formule 

suivante  : 

C34Hisoi*. 

Elle  contient  pour  100  parties  : 

C  61,07 

H  5,39 

0  33,54 


100,00 


D'après  mon  analyse,  la  formule  est  : 

C34H22O20  X  3  =  (C34H20O«8  +  2H0)  X  3. 

En  inspectant  ces  deux  formules,  celle  de  Taloïne  et  celle  de  Taloës 
soluble,  on  voit  qu'elles  diffèrent  en  ce  que  Taloès  soluble  renferme 
4H  et  60  en  plus,  c'est-à-dire  4H0  et  20;  il  en  résulte  cette  conviction 
que  par  l'action  de  Tair,  de  la  chaleur  ei  de  Peau,  l'aloîne  a  attiré 
2  oxygène  et  4  eau  pour  le  tiers  de  sa  formule  véritable.  De  ces  4H0, 
deux  sont  de  Teau  de  cristallisation  et  deux  de  l'eau  de  constitution; 
on  en  déduirait  que  l'aloès  soluble  anhydre  serait  représenté  pour  le 
tiers  de  sa  formule  par  les  chiffres  C^^H^^O*^  ;  les  2H0  de  constitution 
peuvent  être  remplact^s  par  2M0,  c'est-à-dire  qu'ils  diffèrent  de  l'aloîne 
par  2  équivalents  d'oxygène  en  plus  ou  qu'il  serait  simplement  de 
l'aloîne  oxydée  qui  se  combine  ultérieurement  à  2H0  de  constitulion 
et  à  2  aq.  de  cristallisation  ou  d'adhésion. 

Suivant  la  théorie  des  types  chimiques  et  de  l'atomicité  des  corps, 
l'aloès  soluble  rentre  dans  la  forme  suivante,  en  admettant  le  glucose 

conrnie  hexatomique  rentrant  dans  le  type  jjg  jO**. 

Aloès  soluiile, 
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et  Faloïne  rentrerait  dans  le  môme  type  avec  un  radical  négatif  moins 
oxygéné 


Alolne. 

Nous  verrons  tout  à  l'heure  que  Tacide  engendré  par  le  dédouble- 
ment de  l'aloîne  possède  bien  une  formule  correspondante  à  ce  ra- 
dical monoatomique  moins  oxygéné  que  celui  de  Taloès  soluble. 

Cette  manière  de  représenter  Taloès  soluble  et  Taloïne  prouve  en- 
core que  la  formule  de  Stenhouse  doit  être  triplée. 

Aloés  insoluble  ou  résine  d*aloés 

L'aloès  insoluble,  purifié  par  Talcool  à  89%  et  séché  sous  la  cloche 
à  SO',  fut  soumis  à  Tanalyse  élémentaire,  qui  fournit  les  nombres 
suivants  : 

0«%214  ont  donné  HO      0,1065        H     0,011833    ou    5,5294% 
0«',21  —         CO*     0,4035        C      0,1100454         52,4025 

—  —        HO      0,1095        H     0,0121666  5,7936 

La  résine  d*aloès  renferme  en  100  parties  : 

I.  II. 

Carbone                            »  52,4025 

Hydrogène                     5,5294  5,7936 

Oxygène                           »  41,8039 


100,0000 


En  adoptant  pour  cette  résine  la  formule 

C102H65O59  =:  C102H60O5*  +  5H0, 

laquelle  ne  difTère  de  celle  de  l'aloès  soluble  que  par  1  équivalent 
d'eau  de  cristallisation  ou  d'adhésion  de  moins,  on  a  les  nombres  cen- 
tésimaux suivants  : 

C  53,203 

H  5,483 

0  41,314 


100,000 

chiffres  peu  différents  de  ceux  qui  furent  obtenus  par  l'expérience,  si 
ce  n'est  que  le  carbone  est  un  peu  supérieur;  mais  il  est  difficile 
de  n'avoir  pas  une  petite  perte  de  cnrbone  dans  les  conditions  ordi- 
naires. Du  reste,  toutes  ces  analyses  ont  été  exécutées  par  moi  avec  un 
très-grand  soin  dans  le  laboratoire  de  l'École  supi'rionre  de  pharmacie 
de  Strasbourg. 
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30^%05  de  celte  résine  purifiée  par  Talcool  à  89^  furent  I>oailUs  avec 
60  grammes  de  SO^  et  400  grammes  d*eau,  pendant  2  heures^  la  li- 
gueur acide,  additionnée  d*eau,  filtrée  ei  saturée  pair  BaO,CO^,  fut 
ainsi  séparée  de  la  résine  brune  qui  s'était  attachée  aux  parois  de  la 
capsule  durant  l'opération.  Cette  résine,  lavée  à  plusieurs  reprises  et 
séchée,  fut  traitée  par  Talcool,  qui  la  prit  en  dissolution,  à  Texception 
de  très-peu  de  matière  noire  altérée.  La  solution  alcoolique  évaporée  à 
une  douce  chaleur  laissa  une  résine  brune,  sèche»  écaîHeuse,  laquelle 
fut  traitée  par  le  NaO^CO^  en  solution  chaude  qui  la  dissolvait  en 
se  colorant  en  brun.  Le  soluté  alcalin,  traité  par  SO^  étendu,  dépose 
une  résine  grise,  caillebottée,  qu'on  lave  à  grandes  eaux;  cette  résine 
n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau,  car  celle-ci  passe  un  peu 
jaune  et  un  peu  amère.  On  laisse  sécher  la  résine  et  on  la  traitfi  à 
quatre  reprises  par  l'éther,  qui  en  dissout  une  petite  quantité;  la 
solution  éthérée  est  évaporée  spontanément;  elle  laisse  une  résine 
jaune-clair,  acide  au  tournesol,  grenue  ou  formant  de  charmantes 
petites  arborisations  cristallines.  Sous  le  microscope,  elle  apparaît 
sous  forme  d'agrégation  de  grains  c^stallin^  jaunes,  entremêlés  de 
facettes  rhomboïdales;  c'est  l'acide  aloérésinique  de  mon  premier  mé- 
moire. 

La  partie  insoluble  dans  l'éther  fut  reprise  par  l'alcool,  qui  donna 
une  dissolution  brune,  laquelle  fut  filtrée  et  évaporée  à  une  douce 
chaleur.  On  obtint[ainsi  une  résine  brune,  amère,  que  le  microscope 
nous  montre  sous  forme  de  grains  bruns,  résineux^  transparents  sur 
les  bords,  amorphes,  dont  la  solution  alcoolique  rougit  le  tournesol  : 
c'est  l'acide  aloérétinique  de  mon  premier  travail.  Après  dessiccation 
préalable  sous  la  cloche  à  SO^,  ces  deux  acides  furent  soumis  à  l'ana- 
lyse élémentaire. 

Acide  aloérétiniqtie, 

08%205  donnèrent  HO      0,i05  H      0,0H667    =    5,6912  % 

08%211        —         C02     0,4255        G      0,1160454  =  54,997 
08^,211        —         HO      0,103  H      0,011444    =    5,423 

L'acide  aloérétinique  renferme  en  100  parties  : 

G  »  64,997 

H  5,691  5,423 

0  »  39,580 


100,000 
Si  on  adopte  pour  l'acide  aloérétinique  la  formule  G^sgisoiû,  oa  ob- 
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'HmA  des  chiffres  centésiaiaux  qui  s'acôbrdeDt  bieq  ^vbc  Tanal^fse; 
.fmiOd  (Hi  le  voU  : 

C  55,214 

H  5,521 

0  39,265 


100,000 

.La  formule  G3«Hi»Oi6  doit  se  traduire  par  CaoRiiK)*?  +  HO  +  2  aq., 
comme  acide  monoatomique,  ou  selon  la  forme  typique  : 

C30Hibo42  i  Q2  _j.  2  aq.  appartenant  au  type  ^  1 0*. 

Adde  aloérésiniqm  qui  cristallise  en  arbùiisations, 
|9PF,133  donnèrent  par  la  combustion  : 

62,1324  Vo 

5,931  % 


C0«        0,303 

C 

0,0826362            C 

et  0K'.133  donnèrent  : 

HO       0,71 

H 

0,078888             H 

C 
H 
0 

62,132 

5,931 

31,937 

100,000 

La  formule  de  cet  acide  résineux  devient  alors  C3^H*<^0**;  elle  ré- 
pond aux  nombres  centésimaux  ci-dessous  rnarqués  : 

G  61,644 

H  5,479 

0  32,877 


100,000 
La  théorie  des  types  chimiques  la  transforme  ainsi  qu'il  suit  : 

-     c  W«  j  oî  =  C30H«OH  +  HO. 

Son  radical  négatif  diffère  ^u  radical  négatif  des  acides  résineux 
précédemment  décrits  par  2  équivalents  d*oxygène  en  moins. 

Quantités  de  glucose  obtenues  à  Vaide  de  Vanalyse  mlumètriqae  par  k 

dédoublement  de  Valoès  insoluble. 

Les  30B%05  d*aloès  insoluble  qui  furent  dédoublés  par  SO^  éteivdu  et 
c3ont  j'obtins  les  acides  résineux  ci-dessus  décrits,  fournirent  une  li< 
queur  glucosique  qui  fut  évaporée  à  siccité*  Le  résidu  est  presque  sans 
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saveur;  celle-ci  penche  cependant  plutôt  vers  l'amer  que  vers  le  8acr& 
NéanmoÎDS,  après  la  saveur  légèrement  amère  on  sent  une  savearlé* 
gèrement  sucrée. 

Les  déterminations  glucosiques,  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehling, 
donnèrent  les  résultats  suivants  : 

Les  30*^^05  fournirent  ainsi  successivement  : 

!•  glucose,  grm.  5,405  17,986  % 

2»        —  —     5,000  16,638 

30        _  _     5,128  17,065 

40        _  _     5^063  16,848 

La  moyenne  de  ces  quatre  analyses  est  17,134  %  ^^  glucose. 

Dans  des  expériences  subséquentes,  je  traitai  pendant  2  heures' 
5  grammes  d'aloès  insoluble  sec  et  purifié  également  par  l'alcool  i 
89*  par  10  grammes  de  SO^  et  300  gi*ammes  d'eau.  A  côté  des  acides 
résineux  voici  les  quantités  de  glucose  que  j'obtins  avec  la  liqueur  de 
Fehling  : 

5  grammes  d'aloès  insoluble  fournirent  : 

Glucose  grm.  0,6849  13,698  o/o 

—  0,7353  14,70 

—  0,71428  14,2856 

—  0,80645  16,129 

—  0,73529  14,7058 

—  0,77519  15,5038 

—  0,78125  15,625 

—  0,74627  14,925 

La  moyenne  de  ces  huit  dernières  analyses  est  14,9465 

En  ajoutant  la  moyenne  des  quatre  premières  qui  est  de    17,134 


on  aura        32,0805 

dont  la  moitié  est  =  à  16,04025,  moyenne  des  deux  moyennes.  Le 
nombre  théorique  pour  la  formule  de  l'aloès  insoluble  C^^îH^so'*'  est 
=  à  16,53,  chiffre  suffisamment  rapproché. 

Théorie  de  la  formation  de  Valoés  au  moyen  de  Valoîne  considérée  comme 

moyen  'primitif. 

Suivant  Sîenhouse,  Taloïne  possède  la  formule  C^^H^^O**;  selon  moi, 
celle-ci  doit  être  triplée,  on  aura  donc  C*®*H5*0*^  On  sait  que  le  suc 
de  ïaloe  spicata  et  linguœformis  est  évaporé  au  feu  et  à  l'air.  Par  l'ac- 
tion de  l'oxygène,  de  l'eau  et  de  la  chaleur,  l'aloïne  s'oxyde  et  s'hy- 
drate ainsi  qu'il  suit  par  la  démonstration  suivante  : 

Ci02H54O«  4-  0^  +  12H0  =  C*<>2H6«0«o. 

Aloin8«  Âloès  so)ttble, 
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Pour  Taloès  insoluble,  le  travail  de  l'oxydation  ne  diffère  pas  dans 
l'aloïne,  il  n'y  a  de]  différence  que  par  le  degré  d'hydratation,  qui  est 
moindre. 

En  effet  : 

C102HMO42  +  0«  +   IIHO  =  C«WA65059. 

Alolne.  Aloès  ioiolable.  * 

La  théorie  de  la  formation  des  acides  résineux  et  du  glucose,  par  le 
dédoublement  de  l'aloôs  solubie,  a  déjà  été  expliquée  plus  haut;  je  la 
mets  une  seconde  fois  en  regard  pour  servir  de  terme  de  comparaison 
à  la  théorie  du  dédoublement  de  l'aloès  insoluble.  En  effet  : 

Aloès  soluble    Ci<«H«0O54  +  6  aq. 

\      c3<'Hi«0»*  acide  aloérésique. 
A  retrancher    C^OH^OO**  f  =C30Hi7Oi5    —     aloérétique. 

)      C30Hi7O*5    —    aloérétique. 


Reste       C*2H400*o  hydrate  de  carbone. 

De  là  absorption  de  2H0,  et  le  dosage  du  glucose  reste  en  harmonie 
avec  la  théorie. 
L'aloès  insoluble  se  scinde  de  la  môme  manière  en  ses  composants. 
En  effet  : 

Aloès  insoluble       C«<«H60O5*  +  ^  aq. 

A  retrancher  C^  U^^O^  =:  3  fois  C30H*8O»6  ou  3  équival.  d'acide 

aloérétinique, 

•    ■-■■'■?        *  ' 

Reste       C**  H^  0^  hydrate  de  carbone  qui  absorbe  6  équiv. 

d'eau  pour  se  constituer  en  glucose 

La  seule  différence  entre  l'aloès  soluble  et  l'aloès  insoluble  con- 
siste donc  en  i  équivalent  d'eau  pour  la  formule  adoptée  dans  ce 
travail. 

La  diflérence  entre  les  acides  résineux  obtenus  par  le  dédoublement 
de  l'aloès  soluble  et  insoluble  ne  consiste  que  dans  les  éléments  de 
l'eau;  car  en  adoptant  les  formules  typiques,  on  voit  que  le  radical 
négatif  des  trois  acides  est  le  môme;  la  simple  inspection  de  leurs  for- 
mules montre  leur  parenté,  sinon  leur  identité. 

Acide  aloérésique  C30HtsO»3  +  HO 

-  aloérétique  C30H»50i3  +  HO  +  aq. 

—  aloérétinique  C30H»5O*3  +  HO  +  2  aq. 

L'acide  aloérétinique  est  l'acide  produit  par  le  dédoublement  d'une 
petite  quantité  d'aloïne  qui  était  encore  indécomposée  dans  l'aloès 
du  Cap.  La  quantité  de  cet  acide  qu'on  en  retire  est  toujours  très- 
faible. 
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En  effet  : 

A  retrancher       C^  H^03«  =  3  équiv.  d'acide  aloérésimodes: 

3{C30H«60««). 

Reste       C<^  H^  0^  hydrate  dé  carbone  qui  absorbe  6  équir. 

d'eau  pour  devenir  glucose. 

Formes  typiques  de  ces  glucosides  et  de  leurs  acides  correspofr- 
dants: 

1  èqnivaleat  6  équivalent!  1  éqonraleit  8  éqnivaleaU 

aloîoe.  d'êaa.  de  giacoM.  (faeide  aloërériBiqic 

Dans  Taloiae  le  radical  hexatomique  C<<H^  glacosyle  perd  3  équiviL 
du  radical  négatif  C^^Hi^O^o,  que  je  veux  nommer  aloyle,  et  gagne 
3  équivalents  de  H  pour  devenir  glucose^  Le  radical  aloyle  se  substitue 

à  3H  dans  03  0^  et  constitue  Tacide  aloyliqtié;  d'est  le  nom  qoaje 

veux  donner  à  cet  acide  en  remplacement  du  nom  acide  aloérésiniqoe, 
qui  fut  donné  antérieurement  à  un  autre  corps  par  un  autre  chimiste. 
Pour  Taloès  soluble  nous  aurons  de  môme  : 

^TâTi^"  +  Sl^*  =  (c«5r>"  +  ^^T"^\^- 

1  équivalent  6  équivalents  1  équivalent  3  équivalents 

aloès  soluble.  d'eau.  de  glacost.  d'acide  aloérésiqne. 

L*aIoès  soluble  doit  donc  être  considéré  comme 

C101H54O48  +  6H0  +  6  aq. 

Ces  dernières  6  aq.  sont  de  Teau  d'adhésion  ou  de  cristallisatioD;les 
6HD«ont  au  contraire  nécessaires  à  sa  constitution  comme  eau  dispo- 
nible à  la  formation  du  glucose  et  de  l'acide  résineux. 

La  transformation  de  Taloès  insoluble  devient  ainsi  identiquement 
la  môme;  sa  constitution  typique  prend  absolument  la  môme  forme; 
seulement,  au  lieu  de  6  aq.  d'adhésion  il  n'en  retient  que  5. 

En  admettant  le  radical  aloyle  dans  la  constitution  typique  de  l'a* 
loïne,  je  dois,  pour  être  conséquent,  admettre  de  môme  un  radical 
plus  oxydé  dans  Taloès  soluble  et  dans  l'aloès  insoluble.  Le  radical 
pour  ces  deux  formes  de  l'aloès  du  Cap  étant  le  môme,  il  sera  pour 
moi  le  radical  négatif  oxyaîoyle,  et  l'acide  correspondant  defiendra 
l'acide  oxyaloyîique;  c'est  le  nom  que  je  donne  aux  acides  résineux 
engendrés  tant  par  l'aloès  soluble  que  par  l'aloès  insoluble,  en  rem- 
placement des  acides  aloérésique,  aloérélique  et  aloérétinique,  noms 
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qui  ne  conviennent  pas  parce  qu'ils  avaient  déjà  été  donnés  antérieu- 
rement par  d'autres  chimistes  à  des  produits  absolument  différents. 
Nous  aurotî§  îtlors  :  ^ 

L*acide  oxyalo^que  monohydraté      ^        JO^  acide  aloéré^que. 
L'acide  oxyaloylique  bihydraté         jj        jO^  -|-  HO  ac.  aloérétique. 
L'acide  oxyaloylique  trihydraté    ^^^H^^Oiî  |  ^j  ^  ^hq  ac.  aloérétinique 

L'acide  aloylique  ^        |o^  acide  aloérésini^ue* 

Enfin  nous  aurons  encore  le  produit  de  Foxydation  des  trois  pre- 
miers acides,  Faloérétine  =  C^OH^^O^s  -|-  2H0  +  aq.  Ici  le  type  semble 
.  être  détruit  et  Tacide  marche  vers  les  deux  formes  les  plus  simples  : 

C30O60  et  n^O^K 

De  inôme  j'admettrai  sans  peine  la  forme  hexâtomique  pouf  le  glu- 
cose f/M2f)6\Tt  \^^^9  car  si  on  parvenait  à  unir  6  équivalents  à* eau  oxy- 

gênée  à  1  équivalent  de  benzine  C*2H^,  on  arriverait  à  la  formation  du 
glucose  comme  alcool  hexâtomique   ' 
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Mole  rar  les  yolnmes  spéciflqaes  des  eomlilBalsoiis  liquides^ 

T^Kt  M.  Hermann  KOPP  (1). 

Les  recherches  antérieures  de  M.  H.  Kopp  ont  démontré  que,  pour 
un  grand  nombre  de  cas,  il  y  a  égalité  des  volumes  spécifiques  (pris 
pour  les  points  d'ébullilion)  entre  les  substances  isomères  ou  offrant 
une  composition  telle  que  Tune,  comparée  à  l'autre,  contienne  dans 
sa  formule  nG  de  plus  et  2nH  de  moins,  et  de  plus  que  les  volume 

(i)  Comptes  rendus^  t.  lvii,  p.  283.  Août  1863. 
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spéciflques  de  deux  combinaisons  dont  les  formules  diffèrent  denGV 
diffèrent  eux-niômcs  de  73.22 

Ces  régularités  ne  sont  pas  reslrelutes  aux  combinaisons  analogoa 
ou  flbuées  du  môme  caractère  chimique.  Le  fait  qu'une  différence  ds 
volumes  spécifiques  =  n.22  correspond  à  une  différence  n.-G^  dni  j 
les  formules  n'existe  pas  seulement  pour  les  séries  homologues,  miii 
encore  pour  des  combinaisons  d'un  caractère  chimique  différent,  lleo 
est  ainsi  pour  l'aldéhyde  ^H«0  et  l'acétone  ^H^O^  on  l'alcool  ^fi«0 
et  l'éther  €*Hio^. 

L'égalité  des  volumes  spécifiques  n'existe  pas  seulement  pour  des 
combinaisons  isomères  de  môme  caractère  chimique,  mais  encore  ponr 
des  combinaisons  de  caractère  aussi  différent  que  l'acide  acétique  et  le  ; 
formiate  de  méthyle  (^H^*),  etc. 

Enfin  l'égalité  des  volumes  spécifiques  des  combinaisons  différant  ' 
dans  leurs  formules  de  -{-  n^  et  —  2nH  n'existe  pas  seulement  pou 
des  composés  analogues,  comme  Tacide  benzoîque  -G^H^-O^  et  l'adde 
valérique  ^H^^^,  etc.,  mais  aussi  pour  des  combinaisons  dont  le 
caractère  chimique  est  tout  à  fait  différent,  comme  pour  le  phénol 
-G7H«0  et  l'éther  élhylique  -G^H»»^,  ou  pour  le  cymol  -G^^H*^  et  leta- 
tyle  -G8H18. 

Cependant  ces  régularités  ne  sont  pas  générales.  Les  volumes  spé- 
cifiques de  Taniline  et  de  la  butylamine  sont  égaux  (106,8};  lesvo* 
lûmes  spécifiques  du  benzonitrile  et  du  valéronitrile  sont  égaux  (121,5); 
mais  il  n'y  a  pas  égalité  de  volumes  spécifiques  pour  l'aniline  -G^BFAz 
et  le  valéronitrile  -G^H^Az,  ni  pour  le  benzonitrile  -G^H^Az  et  la  butyl- 
amine G*H'*Az.  Ou  peut  eu  conclure  que  les  nitriles  et  les  ammo- 
niaques composées  appartiennent  à  deux  groupes  différents. 

Les  mômes  exceptions  peuvent  se  présenter  quand  on  compare  Fal- 
déhyde  ou  racétonc  à  d'autres  combinaisons  également  oxygénées,  sa- 
voir :  aux  acides,  aux  alcools,  aux  élhers. 

Afin  de  donner  une  expression  générale  pour  les  volumes  spécifi- 
ques de  ces  substances,  l'auteur  admet  que  l'oxygène  peut  entrer  dans 
de  telles  combinaisons  avec  deux  volumes  spécifiques  différents*  Les 
volumes  spécifiques  des  combinaisons  G«H^(0)cG^  sont  représentés 
d'une  manière  assez  satisfaisante  par  la  formule  : 

a.li  +  6.5,5  +  c.i2,2  +  d.7,8. 

(G)  désigne  Toxygène  contenu  dans  un  radical  et  O  désigne  l'oiygin* 
typique. 
Si  celte  supposition  est  fondée,  l'égalité  des  volumes  spécifiques  dé- 
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montrée  par  M.  Kopp  dans  un  grand  nombre  de  combinaisons  iso- 
mères,  devait  faire  dt^faut  dans  certains  cas,  dans  celui  de  Tacétone  et 
de  l'alcool  allylique,  par  exemple,  car  le  calcul  donne  pour  le  volume 
spécifique  de  Tacétone,  ^ 

■GH3  j  "•  ^^'^ 
et  pour  le  Yolume  spécifique  de  Talcool  allylique, 

^'{î>  =  73.8. 

L'expérience  a  donné  pour  Tacétone  les  nombres  77,3  et  77,6;  mais 
la  préparation  de  Falcool  allylique  pur  est  trop  difficile  à  réaliser  pour 
qa'on  puisse  déterminer  sa  densité  et  son  coefficient  de  dilatation. 
_.  ï/auteur  a  comparé  alors  l'aldéhyde  à  l'oxyde  d'éthylène,  son  iso- 
mère, qui  présente  des  propriétés  qui  le  font  rapporter  à  un  autre  type. 
.  Le  calcul  donne  le  nombre  56,2  pour  le  volume  spécifique  de  l'aldé- 
hyde     Jj  ^^  et  51,8  pour  le  volume  spécifique  de  l'oxyde  d'éthy- 

lène  ^HSO^. 

La  dilatation  de  l'oxyde  d'éthylène  par  la  chaleur  n'est  pas  connue  ; 
mais  on  peut  adn^ettrc  sans  erreur  sensible  pour  de  petits  intervalles 
de  température,  que  les  contractions  de  l'oxyde  d'éthylène  et  de 
l'aldéhyde,  à  partir  des  points  d'ébullition,  sont  les  mômes  pour 
les  mômes  abaissements  de  température.  Or,  le  volume  de  l'aldéhyde, 
pris  égal  à  1  aa^, point  d'ébullition  de  ce  liquide,  est  =  0,9658  à  0®  et 
0,9774  à  7<>,5  (13°,5  au-dessous  du  point  d'ébullition).  Les  volumes 
spécifiques  de  l'aldéhyde  et  de  l'oxyde  d'éthylène  devraient  donc  être 
pour  0»  56,8  X  0,9658  =  54,3  et  51,8  X  0,9774  ==  50,6  et  les  den- 
sités pour  la  môme  température  devraient  être  égales  à 

44  44 

5— 3=W      et      ^,  =  m^- 

Or,  d'après  M.  Wurtz,  le  poids  spécifique  de  l'aldéhyde  à  0®  est 
0,807  et  celui  de  l'oxyde  d'éthylène  est  0,898.  Ces  nombres  s'accor- 
dent sensiblement  avec  ceux  que  les  considérations  précédentes  avaient 
fait  prévoir,  et  prouvent  que  ces  deux  isomères  n'ont  pas  le  môme  vo- 
lume spécifique. 

L'auteur  termine  en  disant  que,  sans  vouloir  attribuer  trop  d'impor- 
tance aux  volumes  spécifiques  comme  moyen  de  reconnaître  la  cons- 
titution d'un  composé,  il  croit  pourtant  que  cette  notion  offre  une  cer- 
taine importance  pour  la  solution  de  cette  question. 

V.  —  CHIM.  p.  35 
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tar  la  dlffaslon  de«  s«b  à  trader*  eerialas  e«r|p«  pwmmiL^ 

par  M.  Ck.  MATTEIICCl  (i). 

Si  Ton  dirige  un  courant  d'hydrogène  ou  d'acide  carbonique  à  tra- 
veiv-  un  long  morceau  d'intestin  de  poulet  ou  d'agneau,  ces  gaz  pas- 
sent à  peu  près  purs  quand  môme  le  courant  est  lent.  Ces  corps  po- 
reux ne  se  comportent  donc  pas  comme  les  tubes  en  terre  dont  M.  H. 
Deville  s'est  servi  pour  exécuter  ses  expériences  de  diffusion. 

Des  tubes  de  8  à  10  millimètres  d'épaisseur,  formés  avec  du  plâtre  à 
mouler,  se  comportent  au  contraire  comme  des  tubes  en  terre;  mais 
si  l'on  imbibe  d'eau,  môme  très- imparfaitement,  les  tubes  en  plâtre, 
ils  agissent  comme  les  membranes  animales  prises  à  l'état  frais  :  od 
trouve  à  la  sortie  du  tube  Tacide  carbonique  et  l'hydrogène  aussi  purs 
qu^d  l'entrée,  comme  avec  l'intestin. 

Ainsi  les  colonnes  capillaires  qui  remplissent  les  interstices  du  tube 
de  plâtre  empochent  la  diffusion  des  gaz,  qui  a  lieu  très-facilement 
lorsque  ces  colonnes  n'existent  pas,  comme  si  ces  gaz  se  trouvaient 
sous  une  certaine  pression  en  présence  du  vide. 

Quand  les  colonnes  capillaires  d'eau  interviennent,  ces  phénomènes 
changent  en  quelque  sorte  de  nature  et  acquièrent  une  grande  ana- 
logie avec  les  phénomènes  d'endosmose. 

En  effet,  il  faut  alors  considérer  les  deux  gaz  comme  séparés  par 
une  couche  plus  ou  moins  continue  d'eau,  dans  laquelle  ces  gaz  en- 
trent en  dissolution.  Une  fois  dissous,  ils  s'exhalent  «chacun  en  pré- 
sence du  milieu  différent  comme  si  c'était  un  espace  vide.  On  voit 
alors  paraître  des  différences  qui  dépendent  en  grande  partie  de  la 
solubilité  inégale  des  deux  gaz.  Ainsi  une  vessie  imparfaitement  rem- 
plie d'hydrogène,  suspendue  dans  une  cloche  pleine  d'acide  carbo- 
nique, ne  tarde  pas  à  se  gonfler  par  une  grande  quantité  d'acide  car- 
bonique qui  y  pénètre,  en  laissant  sortir  une  proportion  bien  plus 
petite  d'hydrogène.  Des  phénomènes  analogues  ont  certainement  lieu 
dans  l'acte  de  la  respiration  pulmonaire. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvii,  p.  251  (1863). 
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sut*  lA  rormaf  ioil  du  peroxyde  d'hydrogène  à  une  iempéraliire  éîeTée, 

par  M.  SCHOKMBEIli  (1). 

L'eau  oxygénée  est  un  des  corps  les  plus  instables;  néanmoins,  lors-* 
qu'elle  est  très  étendue,  elle  peut  être  maintenue  à  lOO^»  pendai^t 
plusieurs  heures  sans  se  décomposer.  Si  dans  de  Peau  bouillante,  addi- 
tionnée d'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  du  bioxyde  de  barium  jus(]u'j^ 
saturation,  on  trouve  que,  malgré  le  dégagement  d'oxygène,  se  formel 
une  grande  quantité  d'eau  oxygénée. 

Lorsque  Ton  fait  bouillir  dans  un  grand  ballon  de  l'eau  en  présence 
du  phosphore,  en  ayant  soin  de  renouveler  l'air,  on  peut  de  inéme  re- 
connaître la  présence  du  bioxyde  d'hydrogène,  en  môme  temps  que  le 
phosphore  s'oxyde  et  qu'il  se  forme  de  l'azotite  d'ammoniaque. 

L'eau  oxygénée  prend  encore  naissance  en  agitant  de  Teau  bouillante, 
aiguisée  de  d/lOO®  d'acide  sulfurique,  avec  de  Tanialgame  de  plopab 
pâteux,  avec  de  l'amalgame  de  zinc  ou  des  rognures  de  cadmium.  La 
mîîme  production  a  lieu  lorsque  l'on  agite  de  l'eau  bouillante,  con- 
tenant V^00«  de  potasse,  avec  de  l'acide  pyrogallique  ou  avec  de  l'hé- 
matoxyline. 

L'auteur  avait  déjà  démontré  la  production  d'eau  oxygénée,  pendant 
l'oxydation  de  l'indigo  bleu;  en  opérant  à  100®,  cette  production  a  en- 
core lieu. 

Il  termine  son  article  en  développant  sa  théorie  sur  la  polarisation 
de  l'oxygène  par  les  corps  oxydables  sur  lesquels  se  porte  l'ozone,  tan- 
dis que  l'antozone  se  combine  avec  l'eau  pour  former  du  bioxyde  d'hy- 
drogène. Nous  ne  pouvons  suivre  l'auteur  dans  ces  développements,  et 
nous  renverrons  le  lecteur  aux  travaux  antérieurs  de  M.  Schœnbein  sut 
sur  le  même  sujet. 

9ar  lee  relations  qal  existent  entre  TantOKone  eontenn  dans  le  spa^li 
fflaor  de  Woelsendorff  et  la  matière  colorante  biene^ 

par  M.  SCHOElf  BEIM  (2). 

Certains  échantillons  de  ce  spath  fluor  contiennent  de  l'antozone  en 
quantités  plus  ou  moins  notables,  c'est-à-dire  que,  broyés  avec  de  l'eau, 
ils  donnent  naissance  à  de  Teau  oxygénée.  On  peut  distinguer  à  pre- 

(1)  Journal  fur  praklische  Chemie^  t.  t.xxxix,  p.  l/i.  1863.  N«  9. 

(2)  Journal  fur  praktisehejC hernie ^  r.  lxxxix,  p.  7. 1863.  N«  9. 
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mière  vue  les  morceaux  qui  possèdent  cette  propriété  de  ceux  qui  ne 
la  possèdent  pas;  les  premiers  sont  bleu  fonce,  mais,  assez  friables  et 
d'une  cassure  fibreuse  ;  les  autres  sonl  brillants,  peu  colorés,  moins 
friables  et  d'une  cassure  grenue.  En  général  le  spath  très-bleu  contient 
toujours  de  Tanlozone,  tandis  que  les  autres  variétés  en  sont  dépoa^ 
Tues,  de  sorte  qu'il  parait  exister  une  relation  directe  entre  la  colora- 
tion bleue  et  la  teneur  en  antozone.  Cette  matière  colorante  bleue 
est  de  nature  organique.  Elle  disparait  par  la  calcination,  mais  les 
agents  chimiques  ne  l'altèrent  pas,  si  ce  n'est  l'acide  sulfurique  qui, 
détruisant  le  spath,  la  détruit  aussi.  Cette  matière  colorante  est  en 
quantité  très-minime,  car  10  grammes  de  spath  ne  perdent  que  1  mil- 
ligramme par  la  calcination  et  la  décoloration. 

L'auteur  peuse  que  lors  de  la  formation  de  ces  spaths  il  s*est  trouvé 
une  matière  organique  très-oxydable  qui,  comme  l'acide  pyrogallique, 
possédait  la  propriété  de  polariser  l'oxygène  neutre,  en  s'emparant  de 
l'ozone,  se  colorant  en  bleu,  et  en  développant  de  l'antozone,  ce  qui 
expliquerait  cette  circonstance  que  plus  la  coloration  bleue  est  in- 
tense, plus  aussi  le  minéral  renferme  d'antozone. 

(inr  l^aellon  que  l'oxysène  exeree  nnr  le  mibs, 
par  M.  SCHOEJVBEIN  (1).  „ 

Comme  un  grand  nombre  de  combustions  lentes  provoquent  la  po- 
larisation de  l'oxygène,  on  peut  admettre  qu'il  en  est  de  même  lorsque 
l'oxygène  agit  sur  le  sang.  Dans  ce  cas  on  devrait  trouver  dans  ce 
liquide  de  l'ozone  libre  ou  de  l'eau  oxygénée;  néanmoins  il  n'en  est 
rien,  les  réactifs  les  plus  sensibles  ne  permettent  pas  d'en  découvrir. 
Cette  absence  peut  s'expliquer  facilement  par  la  rapidité  avec  laquelle 
les  matières  organiques  s'emparent  de  l'ozone,  et  par  l'action  décom- 
posante que  certains  éléments  du  sang  exercent,  comme  on  sait,  sur 
l'eau  oxygénée.  Ce  n'est  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  la  fibrine  du 
sang  qui  exerce  cette  dernière  décomposition,  car,  comme  Ta  trouvé 
l'auteur,  la  fibrine  ne  produit  cet  efTet  que  lorsqu'elle  est  coagulée. 
Ce  sont  les  globules  qui  provoquent  celte  décompostion.  Quanta  l'al- 
bumine, elle  n'agit  nullement  sur  l'eau  oxygénée. 

Quand  on  fait  agir  de  l'eau  oxygénée  sur  du  sang  défibriné  il  se  se' 
paro  peu  à  peu  une  matière  floconneuse  blanche,  qui  offre  tous  les 
caractères  d'une  substance  albumineuse,  et  qui  possède  à  un  très- 
haut  degré  le  pouvoir  de  décomposer  l'eau  oxygénée.  Il  est  probable 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxix,  p.  22.  1863.  N©  9. 
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que  cette  substance  se  rapproche  de  la  fibrine,  et  qu'elle  doit  son  ori- 
gine à  Taltération  des  globules  du  sang.  Cette  manière  devoir  est  d'ac- 
cord avec  celle  des  physiologistes  qui  depuis  longtemps  admettent  la 
formation  de  la  fibrine  aux  dépens  des  globules  pendant  la  respiration. 
Les  globules  agissent  sur  l'eau  oxygén(^e,  comme  le  fait  le  noir  de 
platine,  avec  cette  différence  qu'ils  sont  détruits  par  l'oxygène  qu'ils 
mettent  en  liberté.  Celui-ci  étant  contenu  dans  l'eau  oxygénée  à  l'état 
d*oxygène  positif  0  (antozone),  M.  Schoenbein  admet  que  lorsqu'il  est 
mis  en  liberté  par  le  platine  ou  par  les  globules  il  se  convertit  par 
une  action  catalytique  en  oxygène  négatif  5  (ozone),  lequel  est  sans 
action  sur  la  platine,  tandis  qu'il  détruit  les  globules. 

0nr  quelques  eomtolnaisoiis  du  fflaor,  par  M.  PFA1J]VDI<i:i&  (i). 

Fluorure  d'argent.  Ce  composé  se  présente  sous  deux  modifications  : 
déposé  lentement  dans  sa  solution  concentrée^  il  forme  de  gros  prismes 
incolores,  déliquescents  et  qui  noircissent  rapidement.  Sa  composition, 
comme  l'a  déjà  montré  M.  Frémy,  est  AgFl  +  2H2^.  Il  est  très-alté- 
rable. 

Lorsqu'on  évapore  la  solution  concentrée  de  ce  corps,  on  obtient  des 
croûtes  cristallines  jaunes.  Il  est  difficile  d'obtenir  cette  modification 
à  Tétat  de  pureté,  en  raison  de  sa  décomposition  rapide  à  l'air  ou  dans 
le  vide.  Le  fluorure  d'argent  fondu,  exposé  à  l'air,  absorbe  de  l'eau, 
perd  de  l'acide  fluorhydrique  et  donne  la  modification  jaune.  La 
uiême  transformation  a  lieu  partiellement  lorsqu'on  abandonne  du 
fluorure  incolore  dans  un  vase  contenant  de  l'acide  sulfurique.  L'eau 
décompose  les  cristaux  jaunes  en  mettant  de  l'oxyde  d'argent  en  li- 
berté. La  composition  de  ces  cristaux  est  celle  d'un  oxyfluorure 

•    AgFl  +  AgH^. 

Le  fluorure  d'argent  cristallisé,  chaufiFé  dans  un  creuset  couvert, 
perd  son  eau  et  se  décompose  en  partie  sous  son  influence;  aussi  le 
fluorure  fondu  contient-il  toujours  de  l'argent  réduit.  Cette  réduction 
est  complète  lorsque  l'on  opère  dans  un  creuset  ouvert,  grâce  à  la 
vapeur  d'eau  contenue  dans  l'air. 

Le  fluorure  d'argent  cède  très-facilement  son  argent  aux  acides  or- 
ganiques. Il  se  forme  des  sels  d^argent  qui  sont  peu  solubles  dans  l'a- 
cide fluorhydrique  et  qui  se  séparent  à  l'état  cristallin.  Cbauffé  avec 
du  chlorate  de  potasse,  le  fluorure  d'argent  donne  de  l'argent  métal- 

(1)  Sitzunfjsben'chte  r!er  K.  Akadcmie  der  Wissenschnften  zu  Wien,  Juill.  1862, 
-—  Jcumal  fur  praktùche  Chemie,  t.  lxxxix,  p.  135.  18G3.  N^  11. 
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lique,  mais  pas  de  chlorure  d'argent,  et  Ton  obtient  de  gros  crislaui 
transparents  d'un  sel  double  ayant  pour  composition  : 


/C1^8    ,    Cm8\ 


L'auteur  avait  entrepris  cette  expérience  dans  l'espoir  de  former  du 
chlorure  d'argent  et  une  combinaison  oxygénée  du  fluor. 

L'eau  bromée  agit  sur  le  fluorure  d'argent  et  l'on  renjarque  une 
forte  odeur  d'ozone;  la  réaction  se  fait  sans  doute  suivant  l'équation 

2AgFl  +  H20  +  2Br  =  2AgBr  +  2FiH  +  ^. 

Acide  fluorhydrique.  Cet  acide,  obtenu  à  son  plus  grand  état  de  pureté 
par  la  décomposition  du  fluorure  de  calcium  par  l'acide  sulfurique, 
est  généralement  regardé  comme  anhydre;  mais  M.  Louyet  l'a  consi- 
déré comme  un  hydrate  qui  ne  peut  être  déshydraté  que  par  l'acide 
phosphorique  anhydre,  et  il  pense  que,  amené  à  cet  état,  il  ne  doit 
plus  attaquer  le  verre.  L'auteur  a  repris  ces  expériences,  mais  les  ré- 
sultats obtenus  laissent  la  question  douteuse. 

Il  a  aussi  renouvelé  les  tentatives  ayant  pour  but  d'isoler  le  fluor  en 
faisant  agir  le  chlore  sec  ou  le  brome  sur  le  fluorure  d'argent.  Ce  corps 
était  chauffé  dans  des  nacelles  de  platine  placées  dans  des  tubes  de 
verre.  Quoiqu'il  eût  observé  la  formation  du  chlorure  ou  du  bromure 
d'argent,  l'auteur  n'est  pas  arrivé  au  résultat  désiré. 

Le  fluorure  de  plomb  n'est  pas  décomposé  par  le  soufre.  Le  phos- 
phore en  vapeur  agit  sur  ce  composé  en  donnant  un  gaz  que  Davy  et 
M,  Dumas  ont  regardé  comme  du  fluorure  de  phosphore.  L'auteur 
pense  que  cette  combinaison  ne  peut  pas  exister  en  présence  du  verre. 
Elle  paraît  se  former  par  l'action  du  chlorure  de  phosphore  sur  le  fluo- 
rure d'argent. 

Sur  l^éqalvalent  et  sur  le  speetre  du  eésiam,  par  H.  O.  AliliEX 

e(  ^n".  jouivseiv  (i). 

L'analyse  du  bitartrate  de  césium  ayant  donné  des  résultats  dif- 
férents de  ceux  auxquels  devait  conduire  l'équivalent  proposé  par 
M.  Bunsen,  les  auteurs  ont  repris  la  détermination  de  cet  équivalent. 
Ils  ont  d'abord  transformé  ce  sel  en  chloroplatinate,  puis  en  chlorure. 
Celui-ci,  examiné  au  speclroscope,  a  donné  le  spectre  du  césium,  et  en 
outre  une  raie  rouçe  rapprochée  de  «Li  qui  pouvait  faire  supposer  la 

(1)  SiUimarts  American  Journal,  t.  xxxv.  Janvier  iSQZ, -^  Journal  f^  prak» 
Usche  Chemie,  t.  lxxxix,  p.  154.  1863.  N«  11. 
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présence  du  lithium.  Les  auteurs  ont  transformé  ce  chlorure  une  se- 
conde fois,  puis  une  troisième  fois  en  chloroplatinate,  en  ayant  soin  de 
ne  précipiter  finalement  que  1  gramme  de  césium  sur  15  grammes. 
Cette  dernière  portion  de  chloroplatinate  a  donné  un  chlorure  qui  a 
montré  la  raie  rouge;  celle-ci  doit  en  conséquence  appartenir  au 
spectre  môme  du  césium. 

Les  auteurs  ont  employé  ce  chlorure,  qui  n'est  pas  hygroscopique  (i), 
pour  la  détermination  de  l'équivalent  du  métal.  Ce  chlorure  fond  sans 
se  décomposer,  à  moins  qu'il  ne  soit  en  présence  de  la  vapeur  d'eau  ; 
mais  il  est  volatil.  L'équivalent  du  césium  déduit  de  quatre  analyses 
de  ce  chlorure,  par  le  nitrate  d'argent,  est  =  133,036  (2). 

Les  auteurs  ont  remarqué  dans  le  spectre  du  césium  quatre  raies 
rouges  à  gauche  de  celles  signalées  par  MM.  KirchhofT  et  Bunsen;  l'une 
de  ces  raies  est  aussi  brillante  que  celle  du  lithium.  Ils  ont  en  outre 
trouvé  une  belle  raie  jaune  et  deux  raies  très-faibles  dans  le  vert.  Le 
spectre  du  césium  possède  un  ensemble  de  18  raies,  dont  7  dans  le 
rouge,  1  dans  le  jaune  (aussi  caractéristique  que  la  raie  bleue),  7  dans 
le  vert  et  les  autres  dans  le  bleu. 

0ar  les  earbonates  d'alnmlne^  de  slnelne,  de  sesqaloxyde  de  fer,  de 
ehrome  et  d'urane^  par  M.  PARKlIlAJirif  (3). 

Malgré  les  recherches  réitérées  qui  ont  été  entreprises  sur  ces  com- 
binaisons, leur  composition  est  assez  mai  connue.  L'auteur  a  cherché 
à  la  déterminer. 

Le  carbonate  ferrique,  obtenu  par  précipitation  des  sels  ferriques  par 
les  carbonates  alcalins,  est  un  sel  qui  perd  très-facilement  de  l'acide 
carbonique,  par  la  simple  dessication  :  aussi  l'auteur  Ta-t-il  analysé 
sans  le  sécher,  en  cherchant  seulement  les  rapports  entre  l'oxyde  de 
fer  et  l'acide.  Il  a  trouvé  la  formule  F203,C02. 

Le  carbonate  de  chrome  obtenu  en  précipitant  à  froid  l'alun  de  chrome, 
analysé  dans  les  mômes  conditions,  a  pour  formule  Cr203,2CO*;  pen- 
dant la  précipitation  une  partie  de  l'oxyde  de  chrome  a  été  transformée 
en  acide  chromique,  sous  Pinfluence  simultanée  du  carbonate  alcalin 
et  de  l'air;  aussi  la  liqueur  filtrée,  après  réduction,  a  été  précipitée 

(i)  Le  fait  n'est  pas  exact,  d'après  M.  BanseD. 

(2)  M.  Bunsen  ayant  répété  récemment  ses  expériences,  a  obtenu  le  même 
nombre.  Nous  publierons  prochainement  les  résultats  qu'il  a  obtenus  et  les  re« 
marques  qu'il  a  faites  sur  le  spectre  du  césium. 

(3}  Sillim.  Amer,  Journ.^  t.  xxxiv,  no  102.  Novembre  1862.  -^Journal  fur 
praktisch$  Chemie^t,  lxxxix,  p.  411. 1833.  N"*  10. 
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par  Tammoniaque  et  le  poids  d*oxyde  de  chrome  chteDu,  ajouté  à 
celui  obtenu  directement.  Lorsque  le  précipité  se  forme  dans  une 
liqueur  bouillante,  il  a  pour  composition  Cr*03,C0*. 

Le  carbonate  d'alumine  a  une  composition  très-variable.  L'auteur 
admet  que  sa  composition  normale  répond  à  la  formule  Al^O^^GO^.  Ha 
obtenu  un  précipité  présentant  cette  composition,  en  ajoutant  une  so- 
lution d'alun  à  une  solution  de  carbonate  de  soude. 

Le  carbonate  de  glucine,  obtenu  par  double  décomposition,  a  aussi 
pour  formule  Gl^O^CO*. 

Carbonate  d'urane.  Ce  sel  a  été  obtenu  par  précipitation  du  sulfate  ou 
de  Tazotate  d'urane.  L*acide  carbonique  contenu  dans  le  précipité  a  été 
dosé  en  calcinant  celui-ci  dans  un  courant  d'bydrogène,  et  en  recueil* 
lant  les  gaz  dans  un  tube  pesé  contenant  de  la  chaux  sodée.  L'urane 
a  été  dosé  à  l'état  d'oxyde  UO.  La  composition  du  précipité  correspond 
tantôt  à  la  formule  3U203,2C02,  tantôt  à  aU^O^CO*.  L'auteur  ne  re- 
garde pas  ces  résultats  comme  exacts  et  admet  qu'il  existe,  comme  Ta 
trouvé  Ebelmen,  un  carbonate  U^O^jCO*. 

Il  est  à  remarquer  qu'aucun  de  ces  carbonates  ne  s'accorde  avec  la 
théorie  de  Berzélius,  qui  exige  qu'un  sel  contienne  autant  d'atomes 
d'acide  que  la  base  contient  d'atomes  d'oxygène  (1). 

Dosage  et  équivalent  dm  enivre,  par  BUH.  E.  IIIIjIjOII 

et  COMHAIIilii:  (2). 

On  dose  habituellement  le  cuivre  à  l'état  de  bioxyde;  suivant  les  au- 
teurs, cette  opération  entraîne  toujours  une  perle  plus  ou  moins  sen- 
sible, et  ils  proposent  de  doser  le  cuivre  à  l'état  métallique. 

(1)  La  composition  de  ces  carbonates  s'exprime  trës>bien  dans  la  théorie  des 
types  : 


Hydrate  normal. 

1er   anhydride. 

VI 

TI 

s;|9' 

Carbonate 

ferrique. 

VI 

Carbonate 

chromiqae. 

Bicarbonate 
normal. 

ier  anhydride. 

H8) 

^^r^ 

-Gr«) 

Bicarbonate 
chromiqae. 

A.  W. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lvu,  p.  145.  Juillet  1863. 
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Le  bioxyde  est  précipité  par  la  potasse  ;  le  précipité,  lavé  à  chaud, 
puis  séché,  est  brûlé  avec  le  filtre  dans  une  large  capsule  de  platine. 
Le  résidu,  placé  dans  une  nacelle  de  platine,  est  réduit  par  ua  courant 
d'hydrogène  pur. 

Le  composé  violet  qu'on  obtient  en  faisant  bouillir  une  solution 
d'acétate  de  cuivre  avec  du  sucre,  renferme  environ  2  %  de  bioxyde 
de  cuivre  avec  1/2  %  ^^  matière  organique. 

L'hydrate  jaune  de  protoxyde  de  cuivre  ne  renferme  jamais  moins 
de  4  %  de  bioxyde. 

Les  auteurs  ont  déterminé  l'équivalent  du  cuivre  en  réduisant  par 
l'hydrogène  pur  et  sec  de  l'oxyde  de  cuivre  provenant  de  la  calcination 
du  nitrate  ;  ils  ont  obtenu  le  nombre  394,55,  MM.  Erdmann  et  Mar- 
chand avaient  indiqué  le  nombre  396^60  au  lieu  de  395,55,  équivalent 
admis  par  Berzélius. 

Aetlon  du  salffoeyanare  de  potasslnm  sur  les  eomblnalsons  du  mo- 
lybdène et  recherehe  de  ce  métal^  par  M.  C.  D.  BRAIIM  (i). 

Lorsque  l'on  ajoute  du  sulfocyanure  de  potassium  à  la  solution  brune 
de  sesquioxyde  de  molybdène  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient 
une  coloration  rouge  qui  se  fonce  de  plus  en  plus.  Cette  coloration  ap- 
paraît aussi  avec  la  solution  bleue  de  molybdate  de  molybdène,  qu'on 
obtient  par  réduction  de  la  solution  chlorhydrique  d'acide  molybdique, 
et  avec  la  solution  de  l'oxyde  MbO^  dans  l'acide  chlorhydrique.  Quant 
à  l'acide  molybdique,  il  ne  donne  qu'une  coloration  jaune  pâle,  mais 
si  Ton  vient  à  réduire  la  liqueur  par  une  lame  de  zinc,  aussitôt  la 
coloration  rouge  apparaît.  Cette  réaction  permet  de  reconnaître  la 
présence  de  l/300,000«  d'acide  molybdique.  La  coloration  est  assez 
fugitive. 

Le  sulfocyanure  de  molybdène  qui  se  forme  dans  cette  réaction  est 
soluble  dans  l'éther,  mais  point  dans  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de 
carbone. 

La  présence  du  fer  ou  de  l'acide  hypoazotique,  qui  donne  lieu  ^ 
la  môme  coloration,  ne  permettrait  pas  de  reconnaître  la  présence  du 
molybdène;  cependant  comme  l'acide  phosphorique,  qui  empêche  la 
coloration  rouge  des  sels  ferriques,  n'empêche  pas  celle  des  combi- 
naisons molybdiques,  il  suffit  d'ajouter  cet  acide  à  la  liqueur  pour 
rendre  la  méthode  applicable,  après  toutefois  avoir  porté  à  l'ébullition 
pour  chasser  les  vapeurs  nitreuses  s'il  en  existe.  La  présence  de  l'acide 

(1)  Journal  fiir  praktische  Chemie,T,  Lxxxix,  p.  125.  1863.  N°  10. 
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oxalique  empêche  la  coloration  rouge  de  se  produire  par  raciion  du 
sulfocyanure  sur  les  sels  ferriques  et  sur  les  combinaisoDs  du  mo- 
lybdène. 
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sur  l^apatlte,  la  wasnéiiie  et  quelqnea  eitpèeaa  artlflelellef 
d«  phosphates  aiétalliqaeS) 
par  Mil.  H.  •AlMTES-CIiAimB  »E¥II.UB  et  CAROM  (1). 

Les  auteurs  désiguent  sous  le  nom  d*apatite  tous  les  composés  dé- 
finis cristallisant  dans  le  système  du  prisme  hexagonal  régulier^  et  avec 
les  formes  de  Tapatite  qui  ont  pour  formule  générale  : 

3(Ph05,3RO)  j  ^1  I  R. 

Les  apatites  connues  dans  la  nature,  ou  celles  que  les  auteurs  ont 
préparées,  sont  les  suivantes  : 

Apatites.  Composition.  Noms  minéralogiqoei. 

de  chaux  3(Pho5,3CaO)  j  p|  |  Ca  Apatite 

de  plomb  3(Ph0^3PbO)ClPb  Pyromorphyte 

de  baryte  3(PhOS  3BaO)ClBa  Espèce  artiticielle 

de  strontianc  3;Ph0^3SrO)ClSr  »  » 

%?nèsi^'  ^^^^-J3Ph05,3(j;„^g)](FeMm)(Fl,Cl)  Eisen-apalit 

de  manganèse  3(Ph05,3MnO)(Mn)(Fl,Cl)  Espèce  araficielle. 

Les  auteurs  préparent  ces  matières  par  un  procédé  général  qui 
réussit  infailliblement  et  qui  donne  toujours  de  très-beaux  échan- 
tillons. On  fond  ensemble  dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue  un 
mélange  de  chlorures  ou  de  fluorures  métalliques  secs,  le  chlorure, 
quand  il  est  soluble,  devant  ôlre  de  beaucoup  prépondérant,  et  on 
ajoute  la  quantité  d'acide  phosphorique  fondu  nécessaire  pour  obtenir 
du  phosphate  métallique,  lequel  doit  ôtre  en  faible  quantité  par  rapport 
au  chlorure.  Quand  celui-ci  n'est  pas  réductible  par  l'ammoniaque,  on 
peut  remplacer  l'acide  phosphorique  par  le  phosphate  d'ammoniaque. 
Du  reste,  on  peut  varier  la  nature  de  ces  mélanges  suivant  l'espèce 
qu'on  veut  obtenir, 

(1)  Ànnahs  de  chimie  et  de  phyexqw^  t.  Lxvn,  p.  443.  ▲vril  1843* 
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Le  vase  de  charbon  peut  être  remplacé  par  un  vase  de  porcelaine 
quand  on  n'y  introduit  pas  de  fluorure. 

Le  principe  de  ces  méthodes  réside  dans  celte  double  circonstance  : 
1»  les  apatites  sont  solubles  à  chaud  dans  un  excès  de  chlorure  mé- 
tallique qui  peut  entrer  dans  leur  composition^  et  elles  cristallisent 
dans  la  matière  fondue  au  moment  de  sa  solidification;  2°  quelle  que 
soit  la  quantité  de  fluorure  introduite  dans  le  mélange,  quand  môme 
elle  ne  serait  pas  prépondérante,  on  retrouve  toujours  le  fluorure  soit 
en  totalité,  soit  en  partie  dans  le  produit  cherché. 

Les  auteui^  ont  décrit  les  apatites  suivantes  : 

1^  Apatite  de  chaux.  On  emploie  du  phosphate  des  os  lavé  à  Tacide 
chlorhydrique  dilué,  du  fluorure  4e  calcium  dans  la  proportion  de 
1/2  ou  i/o  du  poids  du  phosphate  et  du  chlorure  de  calcium  en  grand 
excès. 

Le  creuset  en  charbon  est  introduit  dans  un  creuset  de  terre  où  Ton 
.  met  quelques  fragments  de  charbon  de  bois.  On  chauffe  au  rouge  vif, 
et  quand  tout  est  refroidi  on  retourne  le  creuset  de  charbon  dans  un 
grand  verre  plein  d'eau  qui  dissout  le  chlorure  de  calcium  en  excès. 

On  lave  à  grande  eau  les  cristaux  d*apatite.  Ce  sont  des  prismes 
hexagonaux  allongés,  terminés  par  un  pointement,  durs,  très-éclatants, 
miroitants,  dont  la  densité  est  3,14.  Leur  formule  est 

3Ph05,9CaO  p|  j  Ca. 

Pour  les  analyser  on  les  a  dissous  dans  l'acide  nitrique,  on  a  dosé 
le  chlore  par  l'argent,  et  on  a  précipité  le  petit  excc'S  de  nitrate  d'ar- 
gent par  de  l'iode  introduit  dans  la  liqueur  bouillante.  La  solution, 
saturée  par  Tammoniaque  et  acidulée  par  l'acide  acétique,  a  été  dé- 
pouillée de  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  puis  évaporée  à  con- 
sistance sirupeuse.  On  a  chassé  l'acétate,  le  nitrate  et  le  fluorhydrate 
d'ammoniaque  par  une  chaleur  modérée,  et  on  a  redissous  le  phos- 
phate d'ammoniaque  dans  l'eau  pour  en  séparer  un  peu  de  silice  que 
l'acide  fluorhydrique  a  enlevé  aux  vases.  Le  phosphate  d'ammoniaque 
a  été  évaporé  dans  un  creuset  de  platine  contenant  un  poids  connu  de 
chaux.  Après  l'évaporation  on  a  calciné,  et  l'excès  de  poids  de  la  ma- 
tière sur  la  chaux  a  donné  l'acide  phosphorique.  L'acide  fluorhydrique 
a  été  dosé  par  la  perle. 

2**  Apatite  de  manganèse.  On  mélange  dans  un  creuset  de  charbon  ; 

Fluorure  de  manganèse  2  parties 

Phosphate  d'ammoniaque  5    — 

Chlorure  de  manganèse  en  excès. 
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Oa  fond  et  on  reprend  par  Teau. 

Les  cristaux  obtenus  sont  des  mftcles  enchevêtrées  de  telle  façon 
qu'on  ne  peut  distinguer  une  forme  régulière.  Le  calcul  des  analyses 
donne  3Ph05,9MnO,MnCl. 

3®  Eisen-apatit,  Celte  substance  naturelle  s'obtient  artificiellement 
quand  on  fond  dans  un  creuset  de  charbon  un  mélange  de 

Protochlorure  de  fer  2  parties 

Phosphate  de  protoxyde  de  fer  8    — 

Chlorure  de  manganèse  en  excès. 

Les  cristaux  qu'on  sépare  par  le  lavage  offrent  les  caractères  exté- 
rieurs et  la  composition  de  l'eisen-apatit.  Ils  se  présentent  en  lamelles 
transparentes  ou  rougeâtres  indéterminables. 

4^  Pyromorphite,  Le  meilleur  procédé  de  préparation  consiste  à  mé- 
langer dans  un  creuset  de  porcelaine  : 

Phosphate  de  plomb  12,2 

Chlorure  de  plomb  1,4 

Sel  marin  en  excès, 

et  à  chauffer  ce  mélange  au  point  où  le  sel  marin  est  bien  liquide. 

Les  cristaux  obtenus  sont  très-brillants;  leurs  faces  sont  très-réflé- 
chissantes, quoique  fort  petites. 

5«  Apatite  de  baryte.  On  fond  du  phosphate  de  baryte  avec  un  excès 
de  chlorure  de  baryum  dans  un  creuset  en  terre. 

En  reprenant  par  Teau,  on  obtient  de  petits  cristaux  prismatiques 
d'un  grand  éclat.  Les  faces  verticales  de  ce  chlorophosphate  hexagonal 
sont  exactement  de  120°;  le  pointement  est  rhomhoédrique.  Sa  forae 
et  sa  composition  sont  celles  de  l'apatite  de  chaux. 

6°  Apatite  de  strontiane.  Pour  la  préparer  on  peut  employer  le  môme 
procédé  que  pour  Tapatite  de  baryte,  on  bien  chauffer  au  rouge  TJf 
dans  un  creuset  en  terre  un  mélange  de  phosphate  d'ammoniaque  et 
de  chlorure  de  strontium.  Sa  forme  est  celle  de  l'apatite  de  baryte. 
Son  éclat  est  encore  plus  grand. 

Indépendamment  des  apatiles,  les  auteurs  ont  obtenu  les  wagnéritcs 
suivantes  : 

1°  Wagnérite  magnésienne,  wagnérite  flxwrée.  On  môle  60  parties  de 
fluorure  de  magnésium  avec  132  parties  de  phosphate  d'ammoniaque 
et  un  grand  excès  de  chlorure  de  magnésium,  et  on  chauffe  la  masse 
dans  un  creuset  de  charbon.  Après  le  refroidissement  et  le  lavage  on 
obtient  de  très-beaux  cristaux  de  wagnérite. 

Ce  corps  est  dur  et  sans  c^clat.  Sa  dcni^ilc  cA  3,12.  Sa  forme  est  un 
prisme  rhomboïJal  oblique,  dont  la  forme  primitive  est  identique  avec 
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la  forme  de  la  wagaérite  naturelle;  seulcaient  on  y  trouve  quelques 
faces  de  raoinâ  dans  la  zone  des  faces  verlicales,  et  une  face  do  plus 
dans  la  zone  des  faces  perpendiculaires  au  plan  de  symétrie.  Compo« 
siUon  :  Ph05,3MgO,MgFl. 

Wagnèrite  chlorée.  On  l'obtient  en  chauffant  au  rouge  un  mélange 
de  phosphate  d*ammoniaque  et  de  chlorure  de  magnésium  en  grand 
excès.  On  obtient  après  le  lavage  de  gros  cristaux  qui  présentent  des 
faces  verticales  qu'on  retrouve  sur  la  wagm'rite  naturelle;  leur  forme 
primitive  est  donc  probablement  la  môme. 

Wagnèrite  compleœe  fluorée  et  chlorée  à  base  de  chaiM  et  de  magnéêie» 
Cette  matière  se  prépare  en  fondant  ensemble  ; 

Phosphate  de  magnésie  iO  parties 

Fluorure  de  calcium  i    -^ 

Chlorure  de  calcium  en  excès. 

La  matière  cristallisée  qu'on  sépare  de  Ja  masse  fondue  ne  parait 
pas  homogène;  l'analyse  semble  montrer  que  c'est  on  mélange  et  d'à* 
patite  et  de  wagnèrite  de  chaux  et  de  magnésie.  On  peut  trier  &  la 
pÎDce  des  cristaux  de  wagnèrite;  M.  Des  Cloizeaux  y  a  trouvé,  outre 
certaines  faces  appartenant  k  la  wagnèrite  naturelle,  d'autres  faees  qui 
dérivent  de  la  forme  primitive  par  ans  lois  simples  et  qui  sont  dues 
probablement  à  la  présence  de  la  chaux  dans  la  m^itiére* 

2®  Wagnèrite  de  chaux.  On  fond  ensemble,  dans  un  creuset  de  pOf« 
celaine,  du  phosphate  de  chaux  des  m  lavé  k  l'arJde  et  un  tirÂ»  de 
chlorure  de  calcium.  On  obtient  par  le  ht  âge  de  pettU  erii^s^tit  U-.tun^ 
très-réguliers,  v&^&^ïsùÀiiXil  an  ihl  nimn  :  on  y  (rou^^  p,u  effet  deuf 
zones  composées  cbacone  àà  ^ii^'re  UtÂ::3i  îkimtii  entre  etl^ef  de»  fm%\m 
de  90°.  La  troisiénue  zt>ne  cc>uHf^ai  du»  acigl^^s  de  WW  itk^^iMm  4^ 
ceux  de  la  wagaérite.  La  d^toAité  de  U  w;k^a^Ttre  de  ^hu^ox  «i^  de  V^^ 
Composition  :  PbOF^;ïC40/^X 

3*  Wagnériti  di  minQm^i^.  0»û  <t!mtffe  *iï  ff'ytï^'Ç  ni  n&  mf^a^ngH  4é^ 
phosphate  d'aœcaoQï:)i^!i'(>:  H.  Âa  ^M^^-m^e  ^.  mâun^iû^it^,  e^  et<^A^ 

Les  crislaax  «wtt  tnche^H':^*  l-^vt  aii»  «iwkt  l>«  ;^3.f ?««  et  f  a*  j^HtA  it^ 
délerminables.  L^tip  (Woaî^iftiitMït  ^t  Vt\!f/' y^i^itJt^MtJ h 

rique  fonda  ivec  <+ii  piV/'Vti^.:,M'r..ii.'\  4*v  ftrK.^rt.;j,.in.vu*^.inA-:<*i  r-^in  .|/*ri.t>t  4li¥ 
protochlor-ore  «iî  ft*;r.. 

peuvent  ètrï  temrtftH  uvvij:îCi»rrtn'4»vii*rii'^|K^ai'  /♦>,»?:  .ii.rt«*4t  limait,  jyiiv  U*:  tu^m 
ei  le  chlore,  Jti^iwi  il  Huît  (iv*  f1^;A!?  j^ivvi!  rtiViinii^^v-tv  LM-;)riJ^.i<t  :,►.  lUv'  <«.  «l^t 
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T.es  wagQérites  ou  chlorofluophosphates  clino-rhombiques  debante, 
de  strontiane  et  de  plomb  paraissent  impossibles  à  préparer.  La  cbaut 
se  place  entre  tous  ces  corps  comme  intermédiaire  avec  cette  singulière 
propriété  de  donner  uue  wagnérite  dont  la  composition  est  la  même 
que  la  wagnérite  magnésienne,  mais  qui  en  diffère  essentiellement  par 
la  forme  cristalline. 

î.cs  apatites  ont  pour  bases  les  oxydes  métalliques  qui  donnent  dés 
car])onates  rbombiques  de  même  forme  que  Taragonite.  Les  wagné- 
rltes  sont  formées  au  contraire  par  les  oxydes  métalliques  qui  fournis- 
sent des  carbonates  rbomboédriques  ou  spatbiques.  La  chaux  (dont  le 
carbonate  est  dimorpbe)  donne  une  apatite  et  une  wagnérite  ;  elle  sert 
donc  d'intermédiaire  entre  les  deux  groupes  d*oxydes  métalliques. 

On  n*a  pu  obtenir  des  wagnérites  chlorées  avec  les  oxydes  purement 
aragonitiques,  ni  des  apatites  chlorées  avec  les  oxydes  spatbiques.  Non- 
seulement  les  formes  cristallines  sont  incompatibles,  mais  encore  les 
compositions  chimiques  sont  différentes. 

Les  auteurs  ne  pensent  pas  que  l'apatite  se  soit  formée  dans  la  na* 
ture  par  Taction  du  chlorure  de  phosphore  sur  la  chaux,  parce  qu'en 
faisant  passer  du  chlorure  de  phosphore  sur  la  chaux  on  ne  prodoit 
pas  seulem^'nt  de  l'apatite,  mais  une  matière  très- complexe  contenant 
de  l'apatite  chlorée  et  de  la  wagnérite  de  chaux. 

Si  dans  la  nature  ce  produit  s'était  formé,  on  en  retrouverait  aujour- 
d'hui les  deux  éléments.  Or,  Tun  est  très-commun,  c'est  l'apatite,  et 
l'autre  est  tout  a  fait  inconnu,  c'est  la  wagnérite  de  chaux. 

On  peut  expliquer  la  formation  de  l'apatite  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  (ou  fluorhydrique)  sur  un  mélange  de  fluorure  de  cal- 
cium et  de  phosphate  de  chaux,  ou  bien  admettre,  en  s'appuyanl 
sur  les  expériences  de  M.  Debray,  que  ce  corps  s'est  produit  par  l'a- 
nion  des  éléments  qui  le  composent,  renfermés  en  dissolution  à  une 
hante  température  et  sous  une  forte  pression  dans  les  filons. 

De  la  reprodnetlon  du  rntllc,  de  la  brooklte  et  de  leurs  Tariéiétfi 
protoflaornre  de  titane,  par  if.  P.  HAUTE  FEU  IliliE  (i). 

Rutile*  Uq  mélange  de  titanate  de  potasse  et  de  chlorure  de  potas- 
sium, contenu  dans  une  capsule  de  platine,  est  chauffé  au  rouge  blanc 
dans  un  creuset  en  terre  dans  lequel  deux  tubes  de  porcelaine  lûtes 
sur  le  couvercle  permettent  d'établir  un  courant  de  gaz  chlorhydrique. 
L'acide  titanique  mis  en  liberté  dans  ces  conditions  crislallise  en  pris- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvii,  p.  148.  Juillet  î863. 
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mes  accolés,  jaunies,  semblables  à  ceux  qu'a  obtenus  M.  H.  Deville. 
Leur  densité  est  égale  à  4,3,  comme  celle  du  rutile. 

Rutile  aciculaire.  Un  mélange  de  titanate  et  de  fluotitanate,  obtenu 
en  fondant  ensemble  de  l'acide  titanique  pur  et  du  fluorure  de  potas- 
sium, soumis  au  rouge  vif  à  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  fournit 
des  cristaux  prismatiques  isolés,  terminés  par  de  beaux  pointemenis 
octaédriques.  Ces  cristaux  sont  identiques  avec  ceux  du  rutile  acicu- 
laire naturel.  Leur  densité  est  égale  à  4,26. 

Rutile  luminaire.  L'acide  titanique  en  solution  dans  le  fluosib'cate  de 
potassium  cristallise  au  rouge  vif  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhy- 
drique en  lames  semblables  à  celles  qui  constituent  le  rutile  laminaire 
de  New-Jersey. 

Sagenite.  Un  mélange  d'acide  titanique,  de  silice  de  fluosilicate  de 
potassium  chauffé  au  rouge  vif  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique, 
donne  de  petites  aiguilles  implantées  sur  un  squelette  de  silice.  Leur 
analogie  avec  la  sagenite  de  Saussure  est  incontestable  ;  ils  possèdent 
la  composition  du  rutile. 

La  méthode  précédemment  décrite  et  qui  consiste  à  soumettre  Ta- 
cîde  titanique  à  l'action  combinée  des  fluorures  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique fournit  donc  la  série  complète  des  variétés  du  rutile. 

Broohite*  L'acide  chlorhydrique  conserve  au  rouge  sombre  la  pro- 
priété de  donner  des  cristaux  d'acide  titanique  en  réagissant  sur  un 
mélange  d'acide  titanique^  de  silice  et  de  fluosilicate  de  potassium. 
L'acide  titanique  cristallisé  à  celte  température  se  présente  en  lames 
qui  ont  la  forme  et  la  densité  de  la  brookite  naturelle. 

Arkansite,  L'opération  précédente,  réalisée  dans  un  vase  en  charbon 
de  cornue,  fournit  des  cristaux  noirs  ayant  la  forme  et  la  densité  de 
Tarkansite  naturelle. 

Protofluorure  de  titane»  Lorsqu'on  chauffe  du  fluotitanate  de  potassium 
dans  un  courant  d'hydrogène  sec  chargé  d'acide  chlorhydrique,  le  per- 
fluorure  mis  en  liberté  passe  à  l'état  de  protofluorure.  Ce  corps  cons- 
titue des  cristaux  prismatiques,  violets,  possédant  des  angles  de  135® 
caractéristiques  du  prisme  octogonal,  dérivé  du  prisme  à  base  carrée. 

Lorsque,  dans  la  préparation  du  rutile  aciculaire,  on  maintient  long- 
temps en  fusion  le  mélange  de  titanate  et  de  fluotitanate  avant  de 
faire  passer  le  courant  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  des  cristaux 
bleus  renfermant  jusqu'à  5  %  de  fluor,  tout  en  conservant  la  densité, 
Taspect  et  le  pointement  du  rutile  aciculaire. 

La  coloration  est  due  dans  ce  cas  au  protofluorure  de  titane. 

L'auteur  se  propose  de  rechercher  si  la  coloration  de  Tanatase  est 
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due  à  ce  prolofluorure  ou  à  Toxyde  salin  Tiù^,Ti^O^,  découvert  par 
M.  11.  ncvillc. 


CHIMIE    ANALYTIQUE. 

H ovTelle  Mièthode  pour  reconnaître  et  doser  I-osobo, 

par  V.  A.  HOVZEAIJ  (1). 

L*auteur  établit  d*abord  que  Tiodure  de  potassium  du  commerce  est 
toujours  alcalin  :  on  doit  préalablement  le  rendre  neutre. 

H  admet  que  le  papier  ioduro-amidonné  de  M.  Schônbein  ne  peut 
pas  servir  &  caractériser  l'oxygène  actif  parce  qu'il  se  colore  d'une  ma- 
nière semblable  sous  l'influence  de  plusieurs  autres  corps. 

La  coloration  de  ce  papier  varie  d'ailleurs,  pour  une  môme  quantité 
d'ozone,  avec  la  température  et  l'état  hygrométrique  de  l'air. 

L'auteur  propose  de  déceler  la  présence  de  l'ozone,  non  pas  par 
l'iode  que  ce  corps  déplace  de  l'iodure,  mais  par  la  réaction  alcaline 
qui  se  produit  quand  l'ozone  agit  sur  l'iodure  de  potassium  par  la  for- 
mation de  la  potasse  (2). 

Pour  constater  la  présence  de  l'ozone,  on  se  sert  de  deux  petites 
éprouvetles  de  45  à  20  centimètres  cubes,  reliées  entre  elles  par  uq 
tube  abducteur.  Dans  la  première,  où  doit  d'abord  se  rendre  le  gaz, 
on  verse  environ  3  centimètres  cubes  d'eau  pure,  colorée  par  quelques 
gouttes  de  teinture  de  tournesol  ayant  la  coloration  rouge  vineux  stable, 
et  dans  la  seconde  on  place  une  même  quantité  d'eau,  colorée  de  la 
môme  façon,  mais  contenant  l/lOO*  de  son  poids  d'iodure  de  potas- 
sium neutre. 

Quand  le  gaz  contient  de  l'ozone,  la  teinte  du  liquide  témoin  con- 
tenu dans  le  premier  tube  ne  varie  pas  ou  varie  peu,  tandis  que  la 
couleur  de  la  liqueur  iodurée  passe  au  brun  violacé,  puis  au  vert  bleu. 

Pour  doser  l'ozone,  on  se  sert  d'un  ou  de  deux  tubes  de  Will. 

Pour  iO  centimètres  cubes  d'acide  titré  contenant  0K'",006i  d'acide 
S03H0  capable  de  saturer  08%00o9  de  potasse  (KO),  équivalant  à  O«^00^ 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  lxvh,  p.  406. 

(2)  Comme  lo  fuit  remarqacr  l'auteur,  le  brome  et  le  cliloro  ne  peuvent  pas 
eiigendrei*  de  la  poîasse  en  présence  de  l'iodure  de  potassium,  mais  plusieurs 
substances  (et  notamment  les  vapeurs  nitrcuscs,  qui  existent  le  plus  souvent  dans 
l'air,  comme  l'a  montié  M.  Cloëz),  ont  la  propriété  de  chasser  Tiode  de  l'iodare 
de  potassium  et  do  donner  naissance  ^  do  la  potasse.  A.  Riche. 
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d'ozone,  on  ajoute  1  centim.  cube  d'une  dissolution  d'iodure  de  po- 
tassium contenant  au  maximum  0^,020  de  ce  sel. 

Après  l'absorption  de  l'ozone,  on  verse  le  contenu  des  tubes  dans 
un  petit  ballon  et  on  le  soumet  à  Tébullition  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
ne  conserve  plus  qu'une  teinte  paille  très-faible. 

Après  le  refroidissement  du  liquide  on  en  prend  le  titre  alcalimé- 
trique  à  l'aide  de  l'eau  de  chaux. 

Sur  le  dosage  de  l'aeide  azotique  par  le  zinc  en  présenee 
des  alcalis^  par  M.  1¥.  l¥OI<F  (1). 

Ce  dosage,  déjà  recommandé  par  M.  Schulze,  repose  sur  la  trans- 
formation de  l'acide  azotique  en  ammoniaque,  sous  l'influence  du  zinc 
en  présence  des  alcalis.  L'auteur  a  cherché  à  perfectionner  la  méthode 
de  M.  Schulze.  11  s'est  assuré  d'abord  que  la  transformation  sur  la- 
quelle se  fonde  la  méthode  se  fait  d'une  manière  complète.  Poui:,que 
l'opération  réussisse,  il  faut  qu'elle  ait  lieu  à  froid;  que  le  zinc  soit  mis 
en  contact  intime  avec  du  fer,  pour  que  le  dégagement  d'ammoniaque 
soit  régulier;  enfin,  que  la  solution  alcaline  ne  contienne  que  1/7° 
environ  d'alcali.  L'auteur  emploie  donc  pour  faire  la  réduction  d /'md 
un  élément  galvanique,  zinc  et  fer.  Il  ne  dose  pas  l'ammoniaque  pro- 
duite, mais  il  la  décompose  par  du  bromure  de  potasse  ou  de  soudé 
(eau  de  Javelle  bromée)  ;  de  celte  manière  l'azote  est  mis  en  liberté, 
et  il  en  mesure  le  volume.  Cette  méthode  est  applicable  au  dosage  de 
petites  quantités  d'acide  azotique,  comme  celles  qui  se  trouvent  dans 
les  terres  arables.   . 

Sar  la  détermination  acidimétrique  de  l'aeide  hydrofluoslllelque  libre 
et  combiné  h  la  potasse  et  à  la  sonde,  par  if.  Franz  STOIiBA  (2). 

Ce  dosage  repose  sur  l'action  que  la  potasse  exerce  sur  le  fluosili- 
cate  de  potassium.  Ce  sel  a  pour  composition  KFl,SiF12,  si  l'on  repré- 
sente la  silice  par  SiO^;  la  potasse  le  décompose  en  fluorure  de  potas- 
sium et  silice  : 

KFl,SiF12  +  2K0  =:  3KF1  +  Si02. 

La  réaction  acide  du  fluosilicate  sur  la  teinture  de  tournesol  cesse 
d'avoir  lieu  quand  cette  décomposition  est  accomplie  :  elle  est  alors 
remplacée  par  une  réaction  alcaline.  Il  est  nécessaire  d'opérer  à  chaud 
pour  obtenir  une  réaction  rapide  et  franche.  Le  fluosilicate  de  sodium 

(1)  Journal  fur  praktiche  Chemie,  t.  lxxxix,  p.  93.  1863.  No  10. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  lxxxix,  p.  129. 1863.  K»  11. 

V.  —  CHIM,  p.  36 
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peut  se  doser  de  môme  à  Taide  d'une  solution  alcaline  normale,  ainsi 
qu'un  mélange  de  fluosilicate  de  sodium  et  de  potassium. 

L'acide  hydrofluosilicique  libre  pourra  être  déterminé  de  la  môme 
manière;  seulement  il  faudra  3  équivalents  de  potasse  au  lieu  de 2 
qu'exige  le  dosage  du  sel  de  potassium  ou  de  sodium. 

Sor  le  moyen  proposé  par  M.  li.  HOFMAMM  po«r  reeonnallre  le  plMf- 
phore  daiM  de*  ea«  d-empolsoiiiiemeiit,  par  M.  H.  SilJPPJERT  (i). 

L'auteur,  dans  une  recherche  légale,  a  voulu  vérifier  la  réaction  si- 
gnalée par  L.  Hofmann  (Répert  de  Chimiepure,  t.  y,  p.  328,  juin  1863) 
et  qui  consiste  à  traiter  le  liquide  provenant  de  la  distillation  des  ma- 
tières suspectes  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  à  évaporer  et  à 
ajouter  au  résidu  une  petite  quantité  de  perchlorure  de  fer  :  on  ob- 
serve une  coloration  violette.  Pensant  que  l'alcool  dans  lequel  avaient 
été  conservées  les  parties  suspectes  devait  présenter  la  même  réaction, 
M.  Huppert  le  soumit  à  l'expérience  et  constata  la  coloration  violette 
répétant  ensuite  l'expérience  sur  de  l'alcool  ayant  servi  à  des  prépara- 
tions anatomiques  exemptes  de  phosphore,  il  observa  que  la  môme  réa^ 
tion  eut  lieu;  enfin,  il  put  constater  que  la  coloration  est  indépendante 
de  la  présence  du  phosphore,  et  qu'elle  se  produit  avec  le  sulfhydnte 
d'ammoniaque  seul,  après  que  Ton  a  évaporé  la  solution  de  ce  ré- 
actif au  bain-niarie  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  sulfhydriqae. 
L'auteur  n'a  pas  recherché  la  cause  de  la  coloration  produite,  son  but 
n'étant  que  de  faire  voir  ce  qu'il  y  a  d'erroné  dans  la  méthode  de 
M*  L,  Hoffmann. 

jiar  raltaqne  du  verre  par  Veau  en  préisenee  des  matières  organi* 

ques,  par  M.  BERTHEXiOT  (2). 

Cette  attaque  est  négligeable  dans  la  plupart  des  expériences  de 
MM,  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles;  elle  ne  devient  sensible  que 
dans  les  cas  où  la  proportion  d'acide  est  extrêmement  faible,  et 
alors  elle  peut  devenir  comparable  a  la  quantité  qu'il  s'agit  de  me- 
surer. 

L'auteur  a  opéré  avec  des  tubes  de  verre  vert  scellés,  remplis  de 
liquide  aux  trois  quarts  ;  il  déterminait  le  titre  alcalin  ou  acide  du 
mélange  au  moyen  de  liqueurs  normales  convenablement  étendues, 

(1)  Ânnalen  der  Chernie  und  Pharmacie^  t.  cxxvi,  p.  252.  TNouv.  sér.,  i.  L.J 
Mai  1863.  »  f  L 

(2)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  d«  série,  t»  uvai^  p.  908.  Juillet  1803. 
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I.  Mélanges  d'eau  et  d'alcool. 


Nature  du  mélaDge. 

Eau  pure 

E^u  90 

Alcool  10 

Eau  75 

Alcool  25 

F^U  50 

Alcool  50 

Eau  10 

Alcool  90    1 
Alcool  absolu 


Conditions 
de  l'expérience. 

22  h.  vers  13d« 
66  h.  vers  160-180» 

69  h.  vers  160-180'> 

69  h.  vers  160-180<» 

48  h.  vers  160-180» 
*    h.  vers  160-180° 
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Quantité  d'acid«  acétique 
équivalant 
à  l'alcali  dissous 
dans  10  rentimères  cubes. 


ÛW«^,8 

0*«f,8 

l°f%0 

non  appréc. 


nu}|e. 

M*  Vn  mélange  de  20  parties  de  glycérine  et  de  80  parties  d'e§^  ^|i 
^venu  acide.  L'acidité  équivalait  pour  10  centimètres  cubes  ,4  ufi 
/}e!ini-miUigran)me  d'acide  acétiqqe.  Ce  f{iit  indique  dans  la  glycéiiP^ 
des  tracer  d'un  glycéride. 

m.  Mélanges  d'eau  et  d'apides  organiques.  On  a  iéievmiafi  la  dimi- 
nution du  titre  ^cide  : 


Nature  du  mélange. 
Eau  9,992 

Acide  acétique      0,008 
Eau  9,895 

Acide  tartrique     0,105 
Eau  9,80 

Acide  malique        0,20 
Eau  9,95 

Bi tarir. dépotasse   0,05     ( 
Eau  9,98 

Bitartr.  de  potasse    0,02 


Conditions 
de  rezpériénce. 

64  h.  à  160-180° 
96  h.  à  120-140° 
22  h.  à  135^ 
96  h.  à  120-140O 
22  h.  à  135° 


Proportion  d'acide 
neutralisé. 

0»»,006 
08%005 
insensible. 
Oï'^plO 
0lf^007 
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Aetlpii  de  li|  chaleur  «ifir  l'uiaéliyde,  par  IWI.  P|Bll.vnif}I«p|?  {i}* 

L'aldéhyde  pur,  maintenu  à  160°  pendant  100  heures,  se  décompose 
complètement.  Il  se  forme  de  l'eau  et  un  produit  résineux  dont  la 
composition  répond  sensiblement  à  un  mélange  de  carbures  poly- 
mères w(G4H^).  11  se  forme  en  même  ten^ps  une  petite  quantité  ()'al- 
cool  et  d'un  acide  qui  paraît  ôlre  Tacide  acétique. 

2C4H4G2  +  H202  =r  C^H^O^  +  C4H404. 


(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique^  t.  lxvui,  p.  368. 
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Sur  leii  eomblnalMOiix  hexyliqnes,  par  HIH.  EBI<EIVjli£Yi:m 

et  H'A^VKI.YM  (]). 

lodure  d^hexyle,  —  Pour  préparer  ce  composé  à  l'aide  de  la  mannite, 
il  convient  de  distiller  dans  un  courant  rapide  d'acide  carbonique 
24  grammes  de  mannite  avec  300  centimètres  cubes  d'acide  iodby- 
drique,  bouillant  à  126^  Le  produit  de  la  distillation  forme  deux 
coucbes  dont  l'inférieure,  presque  noire,  constitue  l'iodure  d'bexyle. 
L'iodure  brut  est  i^n  liquide  d'un  vert  olive.  Lorsqu'on  le  distille  il  se 
décompose  sensiblement  avec  dégagement  d'iode  et  d'acide  iodby- 
drique.  On  peut  le  distiller  avec  de  l'eau  dans  un  courant  de  gaz  car- 
bonique ou  encore  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  11  constitue  alors 
un  liquide  parfaitement  incolore,  possédant  à  0  degré  une  densité  de 
i,4447  (rapportée  à  celle  de  l'eau  à  4<>),  et  à  50<>  une  densité  de  1,3811 
Pour  50^  son  coefficient  de  dilatation  est  par  conséquent  de  0,0460 
c'est-à-dire  égal  au  quart  de  celui  des  gaz).  Son  point  d'ébullition  est 
situé  à  167<»,5  (corrigé)  sous  la  pression  de  753  millimètres.  La  potasse 
alcoolique  en  sépare  de  rhexylènc.  Il  se  forme  en  môme  temps  d'au- 
tres produits. 

Lorsqu'on  cbaufTe  volumes  égaux  d'eau  et  d'iodure  d'hexyle  de  190  à 
200®  dans  des  tubes  scellés,  l'eau  se  cbarge  de  l'acide  iodhydrique,  et  de 
l'bexylène  est  mis  en  liberté. 

L'acide  acétique  dissout  l'iodure  d'hexyle  sans  le  décomposer,  même 
lorsqu'on  chauffe  à  160°.  Après  avoir  ajouté  de  l'acétate  de  plorabà 
cette  solution,  on  a  chauffé  dans  une  cornue.  II  s'est  séparé  beaucoup 
d'iodure  de  plomb;  mais  il  ne  s'est  point  formé  un  éther  acétique.  Le 
seul  produit  de  la  réaction  était  de  l'hexylène. 

Le  mercure  a  immédiatement  réagi  sur  l'iodure  d'hexyle  au  so- 
leiL  11  s'est  formé  beaucoup  d'iodure  de  mercure  et  un  liquide  qui 
bouillait  environ  à  70®,  et  qui  était  probablement  de  l'hydrure 
d'hexyle  ^^R^\ 

L'action  du  sodium  sur  l'iodure  d'hexyle  donne  naissance  à  de  l'hexy- 
lène et  à  l'hydrure  d'hexyle.  Il  se  dégage  en  môme  temps  de  l'hydro- 
gène. La  réaction  s'accompht  probablement  selon  les  équations  sui- 
vantes : 

10  2€6Hi3i  +  Na«  =  -GôHiî  +  ^efl**  +  2(NaI), 

2»  2^6Hi3i  4-  Na2  =  2(^6Hi2)  +  H^  +  NaP. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chimie  und  Pharmacie^  t.  vi,  p.  274. 
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On  a  fait  réagir  riodure  d*hexyle  sur  Toxalate  d'argent  ;  soit  qu'on 
ait  employé  le  sel  sec,  soit  qu'on  ait  ajouté  de  l'eau  ou  do  Télher,  il 
s'est  formé  de  l'hexylène;  de  l'acide  oxalique  a  été  mis  en  liberté,  et 
on  a  obtenu  une  petite  quantité  d'un  corps  possédant  l'odeur  de  l'al- 
cool hexylique.  On  n*a  pas  pu  constater  la  formation  d'un  oxalate 
hexylique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'iodure  d'hexyle  avec  du  zinc  et  de  l'eau  dans  des 
tubes  scellés,  au  bain  d'huile,  de  160  à  170*»,  ou  avec  du  zinc,  de  l'al- 
cool au  bain-raarie,  il  se  forme  de  l'hydrure  d'hexyle  bouillant  à  68%5, 
sous  la  pression  de  754"'"',3,  et  possédant  à  i6*»,5  une  densité  de 
0,6645. 

Lorsqu'on  chauffe  l'iodure  d'hexyle  brut  avec  de  l'oxyde  d'argent  el 
d'eau,  il  se  forme  une  grande  quantité  d'iodure  d'argent,  et  l'on  ob- 
tient, en  soumettant  l'e  tout  à  la  distillation,  trois  produits  : 

L'un  bouillant  à  70**,  et  quf  forme  le  tiers  du  liquide  distillé  :  c'est  de 
l'hexylène;  l'autre  bouillant  entre  137  et  170**:  c'est  de  l'alcool  hexy- 
lique impur;  le  troisième  bouillant  au-dessus  de  170**. 

La  seconde  porlion,  mise  en  digestion  sur  du  sulfate  de  cuivre,  a  été 
rectifiée  sur  ce  sel.  Après  plusieurs  distillations,  on  a  obtenu  un  pro- 
duit bouillant  entre  138  et  142°.  Ce  produit  renfermant  encore  une 
petite  quantité  d'iode, on  l'a  distillé  sur  de  l'hydrate  de  potasse.  Il  a 
passé  d'abord  de  l'hexylène  et  le  point  d'ébullition  du  produit  principal 
s'est  fixé  de  135  à  137°.  Ce  corps  était  l'alcool  hexylique. 

Le  troisième  produit  avait  passé  au-dessus  de  170**.  Après  l'avoir 
chauffé  dans  un  courant  de  gaz  carbonique  jusqu'à  ce  que  le  produit 
qui  passait  ne  renfermât  plus  d'iode,  on  a  obtenu  un  résidu  qui  passait 
entre  200  et  205°.  Ce  produit  possédait  une  composition  très-rapprochée 
de  celle  de  l'éther  hexylique  ^*2H26^, 

L'iodure  d'hexyle  est  décomposé  énergiquement  par  le  brome.  De 
l'iode  est  mis  en  liberté  et  l'on  obtient  un  produit  brome  qui  est  pro- 
bablement un  mélange  de  -G6H*3Br  et  de  ^6Hi2Br2. 

Hexyîéne.  —Liquide  mobile  plus  léger  que  l'eau.  Point  d'ébullition, 
68-70*.  Densité  de  vapeur  2,88-2,97;  densité  de  vapeur  calculée,  2,9022. 
Se  combine  avec  le  brome  avec  sifflement  el  fournit  le  bromure  ^^H^^Br-. 
Lorsqu'on  môle  de  l'hexylène  avec  de  l'acide  sulfurique  renfermant 
09,3  pour  100  de  S^^H^,  il  se  manifeste  une  réaction  très-vive;  le  mé- 
lange entre  en  ébuUition,  se  colore  en  rouge  brun,  dégage  de  l'acide 
sulfureux.  Etendu  d'eau,  il  donne  un  liquide  épais  oléagineux,  qui  est 
probablement  du  parahcxylôno. 

Lorsqu'on  mélange  3  voluincg  dq  cet  açidq  sulfurique  cguccnlré  avec 
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I  volume  (l'eau,  qu*0Q  laisse  refroidir  et  qu*ou  ajoute  à  i  Yolume  de 
l'acide  ainsi  obtenu  1  volume  d'hexylène>  celui-ci  se  combine  peu  à 
peu  avec  l'acide  lorsqu'on  agite  le  mélange.  Il  est  bon  de  refroidir. 

II  ne  se  forme  point  d'acide  sulfureux,  et  le  liquide  se  colore  en 
jaune.  Étendu  d'eau^  ce  liquide  laisse  séparer  un  corps  oléagineux, 
lequel,  après  lavage  à  l'eau  et  dessiccation  sur  du  sulfate  de  cuivre, 
montre  tous  les  caractères  de  l'alcool  hexylique.  Il  bouta  137<^  sous  la 
pression  de  7o6  millimètres.  Lorsqu'on  chauffe  pendant  longtemps,  de 
165  à  270°,  de  l'hexylène  avec  une  solution  d'acide  iodhydriquç  bouil- 
lant à  126®,  il  se  forme  un  liquide  plus  dense  que  l'eau,  bouillant  à 
165°  et  identique  avec  l'iodure  d'hexyle  obtenu  par  réduction  de  la 
mannite.  L'acide  bromhydrique,  d'une  densité  de  1,87^  parait  se  com- 
biner très-lentement  avec  l'hexylène. 

Alcool  hexylique*  —  On  a  obtenu  cet  alcool  par  deux  procédés  diffé- 
rents :  1°  en  traitaùt  l'iodure  d'hexyle  par  l'oxyde  d'argent  et  l'eau,  et 
2°  en  traitant  l'hexylène  par  de  l'acide  sulfurique  d'une  concentration 
moyenne.  L'alcool  caproïque  de  M.  Faget  bout  de  148  à  154°.  Celui 
que  MM.  Pelouze  et  Gahours  ont  obtenu  avec  l'hydrure  d'hexyle  exis- 
tant dans  le  pétrole  américain  bout  à  150°,  tandis  que  celui  que  dous 
venons  de  décrire  bout  à  137°.  Ce  dernier  possède  une  odeur  aroma- 
tique agréable.  Il  dissout  le  sodium  avec  dégagement  d'hydrogène.  Le 
brome  agit  sur  lui  avec  énergie. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  d'abord  à  froid;  mais  du  jour 
au  lendemain  il  se  sépare  un  liquide  oléagineux  épais  qui  présente  la 
composition  d'un  carbure  ^^H^'»  et  qui  est  probablement  du  para- 
hexylène. 

Si  l'on  remplace,  dans  cette  expérience,  Tacide  sulfurique  concentré 
par  l'acide  étendu  d'un  tiers  de  son  volume  d'eau,  et  qu'on  étend  d'eau 
immédiatement  après  avoir  mêlé  les  deux  liquides,  il  se  sépare  une 
certaine  quantité  d'alcool,  et  Ton  obtient  un  liquide  acide  qui,  neutra- 
lisé par  la  baryte,  donne  un  sel  de  baryte  soluble. 

Le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfuriqne  donnent  avec  l'alcool 
hexylique  une  liqueur  douée  d'une  odeur  aromatique  agréable  mais 
pénétrante. 

D'après  ce  qui  précède  on  voit  que  l'iodure  d'hexyle  se  distingue  par 
ce  caraclôre,  que  dans  toutes  ses  décompositions  il  se  produit  deux 
réactions  parallèles:  les  unes  donnent  de  rhexylène,  les  autres  res- 
semblent à  celles  que  donnent  les  autres  iodures  alcooliques  (1). 

(1]  Il  est  évident,  d'après  les  expériences  des  auteurs,  que  les  corps  désignés 
par  MM.  Erlenmeycr  et  Wanklyn  sous  les  noms  d'iodure  a'hexyle  et  d'aleooi 
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meeherche»  sur  l'orelnè,  par  M.  ¥.  DE  lilIYJSEfil  (l). 

L'orcine  se  prépare  avec  facilité  en  décomposant  Tacide  érythrique 
par  la  chaux,  sous  pression,  à  150**;  la  dépense  est  très-faible  et  la  pro- 
duction dô  Torcine  est  très-abondante. 

L'orcine  est  neutre  aux  réactifs  colorés,  mais  elle  se  comporte,  dans 
certains  cas,  comme  un  acide  :  ainsi  quand  on  projette  du  carbonate 
de  soude  desséché  dans  de  l'orcine  fondue,  il  se  dégage  de  Tacide 
carbonique.  Elle  précipite  la  silice  des  dissolutions  de  silicates  al- 
calins. 

Elle  précipite  aussi  les  solutions  de  certaines  bases  organiques.  Une 
solution  aqueuse  et  concentrée  d'orcine  versée  dans  une  solution  de 
sulfate  de  quinine  ou  de  cinchonine  en  précipite  une  huile  qui  se  soli- 
difie dans  Tâir  sec;  cette  matière  renferme  de  l'orcine  et  de  la  quinine. 

Traitée  par  un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d*acide  chlorhy- 
drique,  Forcine  se  convertit  en  orcine  trichlorée  pure  C^^H^CIW  :  Ta- 
cide  pbénique  donne  l'acide  trichlorophénique  dans  ces  conditions. 
L'acide  phénique  et  l'orcine  se  comportent  donc  d'une  manière  ana- 
logue dans  cette  réaction. 

Projetée  dans  de  l'acide  nitrique  fumant  et  refroidi,  l'orcine  se  dis- 
sout sans  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  :  l'eau  précipite  de  la  so- 
lution une  matière  rouge  soluble  dans  les  alcalis. 

Si  l'on  place  l'orcine  sous  une  cloche,  à  côté  d'un  vase  contenant  de 
l'acide  nitrique  à  40°,  la  matière  brunit,  puis  se  colore  en  rouge;  la 
transformation  des  cristaux  est  complète  au  bout  de  quelques  jours. 
Cette  matière  colorante  est  différente  de  l'orcéine;  elle  teint  sans  mor- 

hexylique  sont,  comme  je  Tai  présumé  (*),  les  homologues  des  corps  que  j*ai  dé- 
signés sous  les  noms  d^iodhydrate  d*amylène  et  d'hydrqte  d'amylène.  Ces  der- 
niers noms  expriment  mieux  que  ceux  qui  ont  été  clioisis  par  ces  autours,  ce  que 
cette  classe  de  corps  offre  de  particulier  dans  leurs  réactions.  LMsomérie  entre 
ces  corps  et  les  alcools  proprement  dits  est  si  grossière,  pour  ainsi  dire,  qu'il  pa- 
raît peu  convenable  d'appliquer  les  mômes  noms  aux  uns  et  aux  autres.  Il  est 
d'autant  plus  nécessaire  de4es  distinguer  dans  la  nomenclature  que  Tisomérie 
dont  il  s'agit  n'est  pas  la  seule,  peut-être,  qu'on  observe  dans  les  alcools. 
L'alcool  propylique  de  M.  Friedel  diffère  de  l'alcool  propylique  normal,  et  il 
n'est  point  démontré  que  l'alcool  propylique  de  M.  Berthelot  soit  identique  avec 
l'alcool  de  fermentation.  Il  s'agit  ici  d'isoméries  plus  fines  en  quelque  sorte^  et 
provisoirement,  tant  que  les  questions  relatives  à  ces  derniers  alcools  ne  seront 
pas  résolues,  on  pourrait  se  dispenser  de  créer  de  nouveaux  mots.  Mais  il  n'en 
est  pas  ainsi  do  l'isomérie  que  j'ai  signalée  le  premier  entre  les  alcools  propre- 
ment  dits  et  les  hydrates  des  carbures  d'hydrogène  -GnH^»*.  A.  W. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvii,  p.  161.  Juillet  1863. 

(*)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences^  t.  lvi,  p.  715. 
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dâDt  la  laine  et  la  soie  en  roage;  rammoniaqae  la  rend  violette  d*nne 
manière  passagère,  les  alcalis  fixes  d*ane  manière  pennanente; k$ 
acides  ramènent  au  rouge  cette  teinte  yiolette. 

■ecliafclwi  OTUP  i|«eHl«M  lavrates,  par  M.  •TOEHUMIS  Je— <  (l). 


Les  laurates  neutres  de  potasse  et  de  soude  se  préparent  en  chauf- 
fant dans  l'eau  Tacide  laurique  avec  un  grand  excès  de  carbonate  alca- 
lin^ évaporant  à  sec,  séchant  à  120*  et  reprenant  à  chaud  par  Falcool 
absolu.  Par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée  on  obtient  le  sel 
neutre  à  l'état  de  savon.  11  ne  reste  qu*à  exprimer  dans  un  linge  pour 
ravoir  pur.  Les  laurates  terreux  et  alcalino-terreux  s'obtiennent  en 
général  par  précipitation;  quelques-uns  se  préparent  en  ajoutant  une 
solution  de  Tacétate  correspondant  à  de  Tacide  laurique  dissous  dans 
de  ralcool.  Si  la  solution  est  assez  étendue  pour  qu'il  ne  se  forme  pas 
immédiatement  un  précipité,  le  sel  cristallise  par  le  refroidissement: 
il  en  est  ainsi  pour  le  laurate  de  magnésie. 

Il  existe  des  laurates  acides  (?*H23Ma*  +  C2*H*^0*,  mais  l'auteur  n'a 
pu  obtenir  que  les  bilaurates  de  potasse  et  de  soudp  et  d'ammoniaque. 
Lorsqu'  on  cherche  à  précipiter  ceux-ci  par  la  solution  d'un  sel  neu- 
tre, il  se  précipite  toujours  un  laurate  neutre. 

Le  bilaurate  de  potasse  s'obtient  en  dissolvant  dans  le  laurate  neutre 
\  équivalent  d'acide  laurique;  par  le  refroidissement  et  l'addition 
d'alcool  le  sel  acide  se  dépose  sous  forme  d'une  masse  cristalline 
blanche. 

Le  bilaurate  d'ammoniaque  s'obtient  plus  facilement  en  ajoutant  un 
exc^s  d'ammoniaque  à  de  l'acide  laurique  dissous  dans  de  l'alcool  et 
faisant  bouillir  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  ammo- 
niacales. 

Les  laurates  sont  en  général  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  Té- 
ther,  incristallisaîjlcs,  sauf  ceux  de  chaux,  de  baryte,  de  strontianc  el 
de  magnésie.  Ils  sont  fusibles,  mais  à  une  température  qui  varie  aYec 
la  nature  de  la  base.  Celui  de  magnésie  fond  déjà  à  75®;  d'autres  ne 
fondent  que  vers  120  ou  130%  mais  se  ramollissent  avant  iOO\ 

Outre  les  laurates  alcalins  et  alcalino-terreux  l'auteur  a  étudié  ceu\ 
de  manganèse,  de  zinc,  de  nickel,  de  cobalt,  de  cuivre,  de  plomb  el 
d'argent,  pour  lesquels  nous  renverrons  au  mémoire  original. 

(l)  Journal  fur  pruktMœ  Chemic,  t.  lxxxix,  p.  20c.  1803.  N»  12. 
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Sur  les  dérlyés  bromes  de  l'aelde  «téarlque  et  êêuv  un  Isomère  des 

aeldes  olélque  et  élaldlqne  dérivé  de  Taelde  stéarlque, 

par  IH.  OIJDEilAlffS  Jeune  (1). 

On  sait  que  certains  acides  bromes  C»H*-*BrO*,  traités  par  une  base 
puissante,  donnent  naissance  à  un  acide  de  la  forme  C^H^O^;  c*est 
ainsi  que  MM.  Perkfn  et  Duppa  ont  transformé  l'acide  acétique  en  acide 
glycolique  C^HW,  que  MM.  Friedel  et  Machuca  ont  obtenu  de  l'acide 
lactique  en  partant  de  l'acide  propionique,  et  un  acide  C^H^O^  dérivé 
de  l'acide  butyrique.  L'auteur  a  pensé  que  l'acide  sléarique  pourrait 
donner  lieu  à  une  transformation  analogue;  néanmoins  elle  n'a  pas 
été  absolument  la  même,  car  au  lieu  d'obtenir  l'acide  C^SH^^O^,  il  a 
obtenu  un  isomère  de  l'acide  oléique  C^sH^^O*. 

Acides  bromostéarique  et  bibromostéanque.  Lorsque  l'on  chauffe  à  130- 
140®,  dans  un  tube  scellé,  un  mélange  d'acide  sléarique,  de  brome  et 
d'eau^  le  brome  disparaît  peu  à  peu  et  il  se  forme  au-dessus  de  l'eau 
une  masse  oléagineuse  qui  se  prend  en  cristaux  par  le  refroidissement; 
il  y  a  dégagement  d'acide  bromhydrique.  On  reprend  la  masse  lavée  à 
l'eau  par  de  l'alcool  à  80®  et  l'on  obtient  des  cristaux  d'acide  sléarique 
non  altéré.  Ceci  arrive  toujours  lorsque  l'on  a  fait  le  mélange  dans  les 
proportions  nécessaires  pour  obtenir  l'acide  monobromostéarique,  et 
môme  en  présence  d'un  excès  de  brome,  à  cause  de  la  formation  cons- 
tante d'acide  bibromostéarique.  Pour  séparer  ces  deux  acides  on  les 
traite,  en  solution  alcoolique  étendue  d'eau,  par  du  carbonate  de  soude 
en  excès.  Le  bromostéarate  de  soude  se  dépose  le  premier  à  l'état 
cristallin,  tandis  que  le  bibromosléarate  reste  en  dissolution  et  s'ob- 
tient, par  l'évaporation,  à  l'état  d'une  masse  hygroscopique,  amorphe 
et  résineuse.  L'acide  monobromostéarique,  séparé  de  son  sel  de  soude 
par  l'acide  sulfurique,  est  une  masse  à  peu  près  amorphe,  jaune,  de 
consistance  butyreuse,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
Télher,  et  fusible  à  41°.  Sa  densité  à  20°  est  1,0653.  Ses  sels  alcalins  se 
distinguent  des  stéarates  par  une  plus  grande  tendance  à  cristalliser. 

Transformation  de  Vacide  bromostéarique  en  acide  C^Ofl^^O'*.  Cette  trans- 
formation a  été  essayée  en  employant  les  alcalis  et  l'oxyde  d'argent. 
Le  premier  moyen  n'a  pas  donné  de  bons  résultats.  Par  l'ébullition 
du  bromostéarate  d'argent  avec  de  l'eau,  il  se  sépare  peu  à  peu  une 
ma§se  oléagineuse  mélangée  de  bromure  d'argent,  qu'on  sépare  faci-  / 
lement  par  dissolution  dans  l'alcool.  La  solution  alcoolique  étendue 

(l)  Joirnal  fur  praktischê  Çhemic^  t.  i.xixix,  p,  193, 1863,  N<^  \2% 
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d*eau  se  recouvre  par  Tévaporation  d'un  liquide  jaune  clair  (pii  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  amcHrphe.  Ce  produit  peut 
6tre  soumis  &  la  distillation;  la  portion  qui  passe  en  premier  n*est  pas 
bromée.  La  portion  moyenne,  soumise  à  Tanalyse,  a  offert  une  com- 
position qui  s'accorde  avec  la  formule  C^H^H)^  :  c'est  donc  un  isomère 
des  acides  oléique  et  élaïdique. 

Cet  acide  possède  une  faible  odeur  qu'il  conserve  lorsqu'on  le  sapo- 
nifie. Les  savons  ainsi  obtenus,  soumis  à  plusieurs  cristallisations  dans 
l'alcool,  se  décomposent  en  mettant  de  nouveau  l'acide  en  liberté. 

Les  portions  distillant  après  cet  acide  sont  bromées  et  contiennent 
un  acide  qui  a  pour  composition  C^H^BrO^.  Il  provient  de  la  trans- 
formation qu'a  subie  l'acide  bibromostéariquOt  qui  est  toujours  mé- 
langé en  petite  quantité  à  l'acide  monobromostéarique. 

0vr  les  «eldes  grmm  yolatilft  e«Mt«A«ft  dMift  le  liewrre  de  «•«•, 

par  H.  01J1IEIIA119  Je«M  (t). 

L'auteur  a  fait  voir  précédemment  que  le  beurre  de  coco  est  com- 
posé en  grande  partie  d'acide  laurique  avec  une  petite  quantité  diacide 
myristique  et  d'acide  palmitîque.  Il  s'est  aussi  occupé  de  rechercher 
les  acides  volatils  accompagnant  l'acide  laurique,  et  a  trouvé^  d'accord 
en  cela  avec  M.  Gœrgey,  que  ces  acides  sont  l'acide  caprylique  (environ 
3  1/3%),  l'acide  caprique  (environ  2/3  o/o)  ®t  Tacide  caproïque  (envi- 
ron 1/5  o/o). 

Snr  les  acide»  «ras  eonlenns  daim  le  benrre  dll  Sbea-Baller, 

par  liE  MÊMC:  (2). 

Le  beurre  dit  Shsa-Butler  (beurre  de  Shea)  est  une  graisse  extraite 
des  ft'uils  du  Bassia-rarhii.  Il  est  employé  comme  aliment  dans  l'Afrique 
occidentale.  Cctie  graisse  a  déjà  été  examinéee  par  MM.  Thomson  et 
Wood,  qui  y  avaient  trouvé  de  l'acide  margarique.  L'auteur  a  repris 
celte  étude  et  a  trouvé  dans  celte  graisse  29,70  %  d'acide  oléique  et 
70,30  ^Iq  d'acide  stéarique  presque  pur.  Ces  résultats  diffèrent  de  ceux 
obtenus  par  MM.  Thomson  et  Wood,  qui  ont  indiqué  61»  pour  le  point 
de  fusion  de  l'acide  solide,  tandis  que  l'auteur  a  trouvé  69'».  Il  fait  re- 
marquer que  les  analyses  de  ces  chimistes  s'accordent  mieux  avec  la 
composition  de  l'acide  stéarique  qu'avec  celle  de  l'acide  margarique. 

(1)  Journal  fur  praktische  C hernie,  t.  lxxxix,  p.  201. 1863.  No  12. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxix,  p.  215. 1863.  N»  12. 
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Star  Ici9  aeldes  «ras  contenus  dann  l'hatle  de  pAvols,- 

par  liE  MÊME  (i). 

L'auteur  a  di^jà  signalé  précédemment  dans  cette  hnilc  l'existence 
d'un  acidô  liquide  identique  avec  Tacide  linoléique  C^^H-^O*.  Il  â*est 
occupé  dans  ce  travail  de  la  rectierche  des  acides  gras  solides,  et  il  y  a 
trouvé  les  acides  stéarique  et  palmitique;  il  n'a  pu  y  constater  la  pré- 
sence ni  de  l'acide  myrislique,  ni  celle  de  l'acide  laurique. 

Aellon  du  brome  sur  faelde  ciimainlqae)  par  M.  Ad.  gtCHMllir  (2). 

L'acide  cinnamique,  à  la  température  ordinaire,  absorbe  2  équi- 
valents de  brome  et  fournit  un  acide  crislallisablé^  C^^H^Br^O*.  L'amal- 
game de  sodium  enlève  facilement  le  brome  à  cet  acide,  en  le  rempla- 
çant par  de  l'hydrogène;  on  obtient  ainsi  un  acide  G^^H^OO^.  L*auteur 
continue  l'étude  de  ces  <^orps. 

Recherches  sur  les  dlamlnes  Isomères,  par  M.  A.  1B¥.  HOFMAJMM  (3). 

L'auteur  a  montré  que  le  dinitrobenzol  C6H*(Az02)2  (4)  fournissait, 
aTCC  les  agents  réducteurs  puissants,  la  phénylène-diamine  C^H*(AzH*)2 
et  un  composé  intermédiaire,  la  nitraniline  C6H4(AzO*)(AzH2). 

La  uitraniline  peut  être  convertie  directement  en  phénylène-dia- 
mine» 

M.  Arppe  a  découvert  un  isomère  de  la  nitraniline  qui  s'obtient  par 
l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  certaines  phénylamides,  telles 
que  la  phénylacétamide  ou  la  phénylsuccinamide,  et  par  un  traitement 
subséquent  du  composé  nitré  avec  de  la  potasse. 

Ce  corps,  connu  sous  le  nom  de  béta-nitraline,  est  facilement  réduit 
par  un  mélange  de  fer  et  d'acide  acétique,  et  fournit  une  substahce 
qui  offre  la  môme  composition  que  la  phénylène-diamine  C^H^Az^,  mais 
qui  n'est  cependant  pas  identique  avec  cette  dernière.  M.  Hofmann  pro- 
pose de  distinguer  ces  deux  bases  dialomiques  par  les  noms  d'alpha^ 
et  de  béta-'phénylêne'diamine,  La  première  ne  cristallise  qu'au  bout  d'un 
temps  plus  ou  moins  long,  fond  à  63°,  bout  à  287*>  et  se  sublime  à  une 

(1)  Journal  fàr  praktische  Chemie^  t.  lxxxix,  p.  218.  1863.  N^  12. 

{2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvi,  p.  254.  [Nouv.  s6r.,  T.  L.] 
Mai  1863. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lvh,  p.  992.  Mai  1863. 

(4)  C  =  12;H  =  l;0  =  i6. 
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température  Inférieure  à  celle  de  son  point  de  fusion;  la  seconde  ois- 
tallise  immédiatement  et  arec  la  plas  grande  facilité,  fonda  140*, boni 
à  267». 

L'autenr  a  examiné  trois  sels  de  la  béta-^hénylène-diamine  : 

Eydrochlorate  C^B^Âz^^SHCl.  Larges  prismes,  très-solubles  dans  Tean, 
moins  dans  Talcool,  presque  insolubles  dans  l'acide  chlorfaydriqne. 

Bydrobromate  C*B^As^2HBr.  Mêmes  caractères  généranx;  lescrisUm 
se  colorent  en  rouge  au  contact  de  l'air. 

Sel  de  platine  C^H^Az^^^HCl^^Pta^.  Lames  jaunes,  très-solubles  daos 
Teau. 

Le  sulfate  et  le  nitrate  sont  moins  solubles  que  le  chlorhydrate;  ils 
cristallisent  bien. 

La  béta-pbônylëne-diamine  et  ses  sels  prennent  de  belles  conlears 
violettes  et  bleues  sous  l'influence  des  agents  oxydants. 

Ces  deux  bases,  traitées  à  (rois  reprises  différentes  et  altematîTe- 
ment  par  de  Tiodure  de  métbyle  et  de  l'oxyde  d'argent,  donnent  on 
iodure  dont  la  formule  est  : 


C«H«AzîP  =  [5S*5^;|a.*Ji«. 


Le  composé  préparé  avec  l'une  ou  l'autre  base  cristallise  en  pail- 
lettes très-solubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dans  l'alcool.  L'auteor 
n*a  constaté  qu'une  seule  différence  enlre  eux  :  le  composé  préparé 
avec  la  béla-pbénylùne-diamine  est  moins  soluble  que  le  dérivé  de 
l'autre  base. 

Le  composé  méthylique  intermédiaire 


C«0H«6Azî=jWJA«î 


a  été  obtenu  avec  la  béta-phénylène-diamine.  Traité  par  l'iodure  de 
métbyle,  il  fournit  d'abord  un  iodure  monoatomique  très-peu  solable  : 

C*»Ili9A221  =  l^^^*!^  I  A2Î,CU3I. 

Cet  iodure,  soumis  à  l'action  de  l'acide  iodhydrlque,  produit  le  di- 
iodure  d'un  diammonium  phénylènepontamélhylique 


c''H«»Aînt=[{c«H;);^}Az*]V. 


Les  deux  phénylènes-diamines  présentent  donc  le  même  degré  de 
substitution. 
Elles  se  di^jlioguent  par  le  caraclOre  suivant  :  quand  on  môle  une 
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solution  de  bôta-phénylène-diamine  dans  l'acide  sulfurique  avec  du 
peroxyde  de  manganèse  et  qu*on  chauITe,  il  distille  du  quinone;  la 
réaction  est  très-saillante  avec  quelques  milligrammes  de  cette  dia- 
mine. 

C6H8Az2  +  2H2SO*  +  Mu202  =  C6H402  +  Mn^SO*  +  (11^2)2804. 

Béta-phény-        Acide  Qainone.  Sulfate 

lène-diamiae.    snlfariqae.  mangaaenx. 

L'alpha-phénylène-diamine  dégage  dans  les  mômes  circonstances 
une  faible  odeur  de  quinone,  mais  n'en  fournit  pas  trace. 
Quand  on  traite  la  dinitraniline 

[C6H3(  AzO«)2]  ) 

H        Az 
H      ) 

par  les  agents  réducteurs,  on  oblient,  non  pas  la  triamine-phénique  (i), 
mais  de  la  bôta-phénylène-diamine  et  de  Tammoniaque^ 

C6H9Az3  =z=  C6H8Az2  +  Azfls. 

Triamine-       Bèta-phény- 
phénylique.     lène-diamine. 

Le^  dinitroazobenzol,  soumis  à  l'action  des  agents  réducteurs  puis- 
sants, donne  encore  la  bôta-phénylône-diamine 

C»2H8(Az02)2Az2  +  8112  =:  4H20  +  ^C^U^kz'^. 

Dinitroazobenzol.  Béta-phénylène- 

diamine. 

Cette  base  est  le  produit  final  de  la  réaction;  sa  formation  est  pré- 
cédée par  celle  d'une  autre  base,  la  diphénine;  ce  qui  tendrait  à  mon- 
trer que  la  formule  de  ce  dernier  corps  serait  C6H<^Az2  au  lieu  de 
Ci2Hi2Az*  (Laurent  et  Gerhardt). 

On  aurait  alors  entre  la  diphénine  et  la  béta-phénylène-diamine 
une  relation  analogue  à  celle  qui  existe  entre  le  quinone  et  l'bydro- 
quinone. 

Qiiinone  G6H6O2       Diphénine  C6H6Az2 

Hfdroquinone         C6H6O2       Bôta-phénylène-diamine     C^H^Az* 

L'auteur  a  vainement  essayé  de  transformer  le  quinone  en  diphé- 
nine ou  en  bôta-phénylène-diamine. 

(1)  Cette  triamine,  ou  plutôt  Tiodure  correspondant,  a  été  obtenue  par  M.  Lau- 
temaun  par  réduction  de  l'acide  picrique  au  moyen  de  l'acide  iodbydrique.  (Bul- 
letijiy  T.  V,  p.  374.) 
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0«r  !••  emmpomèn  «e  l*«i^taM.  par  M.  Tli.  A!CTg»fl#M  (1). 

Dans  un  travail  d'eoscQiLle  sur  ces  composés^  présenlé  par  l'anteor 
à  la  Société  chimique  de  Londres,  il  a  fait  connaître  quelques  résaltits 
nouveau! . 

Lorsque  Ton  ajoute  de  Tammoniaque  aux  eaux-mères  de  la  prépa- 
ration de  la  morphine,  par  la  méthode  de  Robertscn  et  Gregory,  on 
obtient  un  précipité  sale,  formé  de  narcotine^  de  papavérine,  de  thé< 
baïne,  d'un  peu  de  codéine  et  d'une  substance  résineuse.  Ce  préci- 
pité, d'abord  grenu,  devient  peu  à  peu  très-compacte;  lorqu'oQ  le 
reprend  par  de  l'alcool  bouillant  et  qu'on  laisse  refroidir,  on  obtient 
d'abord  des  cristaux  de  narcotine;  par  la  concentration  de  la  solutioo 
on  en  obtient  une  seconde  cristallisation.  Les  eaux-mères  fournissent 
la  thébaïne  et  la  paparérine.  Pour  les  isoler,  on  ajoute  de  Tean  et  de 
l'acide  acétique,  on  sépare  la  résine  par  filtration,  puis  on  ajoale  dn 
sous-acétate  de  plomb  jusqu'à  réaction  alcaline;  il  se  forme  ainsi  un 
précipité  qui  contient  la  papavérjoe ,  qu'on  purifie  par  une  noarelle 
cristallisation  dans  l'alcool  ;  la  liqueur  filtrée  renferme  encore  la  thé- 
baïne, qu'on  retire  en  précipitant  le  plomb  par  de  l'acide  sulfariqne, 
puis  ajoutant  de  l'ammoniaque  à  la  liqueur  filtrée,  il  ne  reste  pins 
qu'à  faire  cristalliser  dans  de  l'alcool.  Enfin,  les  eaux-mères  contien- 
nent encore  de  la  narcéine  et  de  la  méconine.  La  première  cristallise 
lorsqu'on  concentre  la  liqueur;  on  obtient  la  seconde  en  agitant  le  ré« 
sidu  avec  de  Téther  qui  dissout  la  méconine. 

Codéine,  D'après  Robiquet,  le  cborhydrate  de  codéine  forme  un  sel 
double  avec  le  sel  ammoniac;  M.  Andersen  constate,  au  contraire,  qu'il 
cristallise  seul  dans  un  mélange  des  deux  sels.  Quant  à  l'homologie  de 
la  codéine  avec  la  morphine,  l'auteur  ne  la  trouve  pas  suffisamment 
établie,  quoiqu'elle  paraisse  ressortir  de  la  composition  de  ces  bases. 

Fapavérine,  Cet  alcaloïde  retient  beaucoup  d'ammoniaque  lorsqu'on 
la  précipite  par  cette  base. 

Narcéine.  Des  alcaloïdes  de  l'opium  c'est  le  plus  solublc  dans  l'eau 
bouillante  ;  par  le  refroidissement  d'une  solution  concentrée,  on  obtiect 
une  bouillie  épaisse  d'aiguilles  de  narcéine.  L'auteur  a  obtenu  quel- 
ques produits  remarquables  de  substitution  de  la  narcéine,  qu'il  fera 
connaître  ultérieurement. 

Les  formules  attribuées  par  MM.  Woebler,  plyth  et  par  l'auteur,  à  la 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society,  t.  xv,  p.  446.  —  Journal  fur  praktische 
Chemie^  t.  lxxxix,  p.  79. 1863.  N»  10. 
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narcotine  et  la  cotarnine,  sont  C^H^^AzO»*  et  G26H*3A206.  MM.  Matthies- 
scn  et  Poster  admettent  les  formules  C«H23AzO**  et  C?*H*3Az06.  En 
adoptant  les  premières  formules^  le  dédoublement  de  la  narcotine  en 
méconine  et  cotarnine  'a  lieu  par  suite  d'une  oxydation  ;  en  admettant 
les  secondes^  on  a  un  dédoublement  pur  et  simple 

C^H25AzOi4  +  20  =  C20H10O8  +  Cî^HtSAzOe  +  2  HO 

Narcotine.  Méconine.        .      Cotarnine. 

C**H23AzOi*  =  C20H1008  +  C^mAzO^. 

La  dernière  hypothèse  paraît  se  confirmer  par  une  expérience  de 
l'auteur.  En  chauffant  à  438°  de  la  narcotine  avec  un  peu  d'acide  sul- 
furique,  on  obtient  les  sulfates  de  méconine  et  de  cotarnine;  seule- 
ment il  se  produit,  en  outre,  une  substance  brune,  non  étudiée. 

La  narcotine,  la  cotarnine,  l'acide  opianique  et  l'acide  hémipinique, 
donnent  très-facilement,  en  se  décomposant,  des  combinaisons  méthy* 
lues  (i);  ainsi,  la  narcotine,  traitée  par  l'acide  iodhydrique,  fournit 
de  rjodure  de  méthyle.  La  cotarnine  et  ses  dérivés,  notamment  l'acide 
apophylLénique,  traités  par  la  potasse,  donnent  de  la  méthylamine. 
L'auteur  pense  que  l'acide  apophyllénique  est  un  acide  méthylamidé, 
C**H«{C?H5Aï)0S  provenant  d'un  acide  inconnu  Ci^H^O*». 

L*auteur  n'admet  pas  l'existence  de  plusieurs  narcotines  que  M.  Wert- 
heim  a  nommées  éthyl-,  méthyl-  et  propyl-narcoline. 

Il  n'a  pas  pu  obtenir  l'opianine  de  M.  Hinterberger,  et  il  pense  qu'elle 
n'existe  que  dans  certaines  variétés  d'opium;  il  en  est  de  même  de  la 
pseudomorphine  et  de  la  porphyroxine. 

Bwt  l'aelde  aeéllqae  éi  les  aeides  «ras  volaille  de  la  fermealatloB 

aleaollqne,  p«r  BI.  A.  B£€HAMP  (i). 

Du  sucre  très-pur,  dissous  dans  de  l'eau  bouillante,  soumis  à  la  fer- 
mentation dans  des  appareils  purgés  dair  par  un  courant  d'acide  car- 
bonique, a  donné  une  liqueur  qu'on  a  soumise  à  la  distillation.  Le 
produit  distillé  a  été  saturé  par  le  carbonate  de  soude,  puis  distillé 
avec  de  l'acide  sulfurique.  La  liqueur  qui  passe  est  très-acide  et  pos- 
sède l'odeur  franche  de  l'acide  acétique  mêlée  à  l'odeur  des  acides 
gras  supérieurs. 

On  a  de  nouveau  saturé  cet  acide  par  du  carbonate  de  soude  et  on  a 
fait  cristalliser;  19  kilogrammes  de  sucre  ont  fourni  65  grammes  do 
ce  sel  renfermant  des  acides  volatils. 

(1)  Matthiessen  et  Poster,  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  282. 
(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  960, 1086, 1231. 
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Ces  cridtaux,  décomposes  à  froid  par  Tacide  sulfurique^  donnent  ooe 
liqueur  aqueuse  qui  renferme,  outre  Tacide  acétique  qui  constitue  la 
iiiaj.  lire  partie  du  produit,  de  petites  quantités  d*acides  odorants  et 
une  liuile  suinageant  dans  ce  liquide.  On  a  obtenu  environ  2 cent!* 
uiùtrcs  cubes  de  celte  huile^  qui  possède  Todeur  des  acides  homolo- 
gues supérieurs  de  Tacide  acétique. 

Il  se  produit  donc  de  Tacide  acétique  en  quantité  notable  dans  la 
fermentation  alcoolique^  comme  Tavait  constaté  Lavoisier,  et  Tautear 
regarde  cet  acide  comme  un  terme  constant  et  nécessaire  de  cette  fer- 
mentation. 

IVote  mur  la  présence  de  l^aelde  acéll^ne  dans  les  prodalto  de  la  fe^ 
mentatlon  aieeollqae,  par  Bf .  Wé,  PAjIWEIIA  (i). 

M.  Pasteur  reconnaît  que  les  liquides  sucrés  qui  ont  éprouvé  la  fer- 
mentation alcoolique  donnent,  lorsqu'ils  sont  soumis  à  la  distillation, 
un  alcool  très-légèrement  acide,  mais  il  pense,  sans  pouvoir  raffircoer 
.positivement,  que  ces  acides  proviennent  non  du  sucre,  mais  de  l'al- 
tération de  la  levure. 

Il  présume  que  Tacide  acétique  obtenu  par  Lavoisier  était  forioé 
accidentellement,  pour  plus  des  9/10*  peut-Otre,  soit  par  raclion  de 
Tair,  soit  par  des  levures  spéciales. 

Dans  une  fermentation  normale  il  ne  se  produit  jamais  que  des 
traces  d'acides  volatils.  Au  contraire,  Tacide  acétique  accidentel^  pro- 
venant de  levures  spéciales,  est  toujours  en  assez  grande  quantité  pour 
que  sa  présence  soit  accusée  facilement  par  son  odeur  pendant  l'éva- 
poralion  rapide  de  la  liqueur  alcoolique.  M.  Pasteur  fait  remarquer 
(ju'il  n*cst  plus  possible  aujourd'hui  de  ne  pas  tenir  compte,  dans  les 
recherches  sur  la  fermentation  alcoolique,  des  nombreuses  levures  fili- 
formes qui  accompagnent  très-souvent  la  levure  de  bière. 

(1)  Comptes  rendusj  t.  lvî,  p.  989,  1109. 
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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX 


SÉANCE  DU  27    NOVEIIBRB  1863. 

Présidence  de  M»  Félix  Le  Blanc. 

M.  Tebbeil  communique  une  série  d'expériences  sur  la  non-condac- 
tibilité  du  papier  pour  la  chaleur. 

M.  Debbat  fait  connaître  un  phosphate  de  chrome  très-bien  cristal* 
lise  et  renfermant  douze  équivalents  d'eau. 

A  cette  occasion,  M.  Laveine  rappelle  les  travaux  de  M.  Rammclsberg 
sur  les  phosphates  de  chrome. 

M.  Dehérain  Ht  le  rapport  de  la  Commission  de  révision  du  règle- 
ment. Le  nombre  des  membres  présents  étant  insuffisant,  ce  rapport 
sera  discuté  dans  la  prochaine  séance. 

M.  Fbiedel  rend  compte  d'un  travail  de  M.  Michaelson  sur  la  com- 
position des  amphiboles. 

M.  FaiEDEL  ajoute  quelques  faits  à  ceux  annoncés  précédemment  sur 
la  décomposition  des  éthers. 

M.  FoRDos  présente  des  échantillons  de  bouleau  coloré  en  vert.  11 
fait  remarquer  que  ce  bois  contient  dans  l'intérieur  la  même  subs- 
tance colorante  que  celle  trouvée  dans  le  chôue. 

La  Société  a  reçu  : 

Une  note  imprimée  en  italien  swr  la 'production  de  Vurèe  dans  la  dé* 
composition  spontanée  de  Vacide  cyanhydrique  aqueux,  par  M.  Giovanni 
Campani; 

Becherches  chimiques  sur  la  végétation  (2®  mémoire) ^  par  If.  Coren- 
windei*; 

Études  pour  saisir  à  Vhistoire  de  la  chimie,  La  découverte  du  chlore^  par 
M.  P.  P.  Dehérain; 

Becherches  sur  le  plâtrage  des  terres  arables,  par  M,  P.  Dehérain. 


SÉANCE  DU   11  DÉCEMBRE  1863. 

Présidence  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville. 

Sont  nommés  membres  résidents  :  MM.  Manier,  Wintreber,  Boua^ 
GoiN,  Fischer  (Jean -Pierre). 

v,  —  cHiii.  p.  37 
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MM.  Becrehs,  àToulczin  (Rufsie)  ;  Belhommet,  àLandernau;E.  Bb- 
LiB^  à  Nyon  (Suiflse)  ;  Giovanni  CàMPANi,  à  Sienne  (Toscane),  sont  noin- 
mt'S  membres  non  résidente. 

M.  H.  Deville  communique  le  résultat  d'expériences  entreprises 
avec  M.  Troost,  démontrant  la  porosité  de  Tacier  fondu,  qui  se  laisse 
traverser  par  Ihydrogéne  à  une  température  élevée. 

Il  cite  plusieurs  exemples  remarquables  de  corps  chauffés  qui  ab- 
sorbent des  gaz  et  les  laissent  dégager  par  le  refroidissement. 

M.  Bouis  indique  des  phénomènes  du  même  genre  confirmant  les 
résultats  obtenus  par  MM.  Deville  et  TroosL 

M.  Friedel  communique  un  travail  de  M.  do  Luynes  sur  la  rédactiw 
de  rérylhrite  par  l'acide  iodhydrique. 

Sur  la  demande  de  M.  le  Président,  M.  Dehérain  donne  lecture  du 
rapport  do  la  commission  de  révision.  A  l'unaniruité,  la  commission 
est  d'avis  de  rendre  les  secrétaires  rééligibles,  et  propose  de  modifier 
ainsi  l'article  9  du  règlement  :  A  Vexception  des  secrétaires  et  vûx-setri' 
taires,  du  trésorier  et  de  l'archiviste,  aucun  autre  membre  du  burtm  if  est 
immédiatement  rééligible  dans  les  mêmes  fonctions. 

L'article,  ainsi  modifié,  est  adopté  à  l'unanimité. 

M.  Griuaux  signale  la  production  de  l'acide  phtaliquo  dans  h 
distillation  sèche  des  acides  sulfonaphtalique  et  disulfonaphtaliqoe. 
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AcUon  de  l'aeido  nltrlqao  sur  le  camphre;  Identité  du  noa¥Cl  aeide 
(le  sa    Blumcnaii  avec  Taeldc  eainpiioriqae  anhydre, 
par  M.  Ferdinand  lUOliOl'Ka  (1). 

En  1848,  M.  Blumenau  (2),  voulant  préparer  l'acide  camphorique 
hydraté,  suivant  le  procédé  ordinaire,  poussa  l'évaporation  du  résida 
jusqu'à  l'expulsion  totale  de  l'acide  nitrique;  il  obtint  ainsi  une  masse 

(1)  Le  travail  qui  fait  Tobjet  de  la  présente  note  a  déjà  été  adressé  à  laSociéU! 
chimique  le  9  janvier  1803.  Je  rappellerai  également  qu'au  mois  de  septembre  1862 
j\ii  eu  l'iionneur  de  faire  hommage  à  la  Société  de  deux  exemplaires  d'un  ouvrage 
intitulé:  Des  Fermentations^  par  Ferdin.  Monoyer,  docteur  en  médecine,  licen- 
cié es  sciences  physiques,  etc.,  m-k°  de  160  pages,  Strasbourg,  1862.  {^auteur.) 

La  Société  n'a  reçu  ni  la  note,  ni  l'ouvrage  aux  époques  indiquées  par  M,  Mo- 
noyer,  j.  B. 

(2)  Blumenau,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  ulvii,  p.  119. 
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Tfequeuse.qui,  additionnée  d'eau,  laissa  déposer,  par  le  refroidissement, 
des  grains  cristallins;  ayant  isolé  ces  grains  et  les  ayant  simplement 
lavés  à  l'eau  bouillante,  M.  Blumenau  leur  reconnut  des  propriétés 
différentes  de  celles  de  Tacide  camphorique  ordinaire,  d'où  il  conclut 
à  la  découverte  d'un  nouvel  acide. 

Au  mois  d'août.  1857,  opérant  dans  les  mômes  conditions  que  le 
chimiste  allemand,  j'obtins  ces  mêmes  grains  cristallins.  Convaincu 
qu'un  simple  lavage  à  l'eau  bouillante  était  insuffisant  pour  les  débar- 
rasser de  toute  matière  étrangère,  j'eus  recours  au  traitement  par  le 
carbonate  de  soude  à  chaud,  jusqu'à  ce  que  toute  effeiTescence  eût 
cessé  et  que  le  papier  de  tournesol  accusât  une  réaction  franchement 
alcaline;  les  grains  cristallins  restèrent  inaltaqués;  ils  furent  isolés 
par  la  fiiltration  et  lavés  à  l'eau  bouillante  ;  traités  ensuite  par  l'alcool 
bouillant,  ils  y  entrèrent  très-facilement  en  solution  et  se  déposèrent, 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur,  en  magnifiques  aiguilles  prisma- 
tiques, translucides,  d'un  reflet  nacré  et  d'une  longueur  considérable. 
Des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  achevèrent  de  purifier  le 
produit,  et  je  lui  reconnus  aloi^s  les  propriétés  suivautes  : 

Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  froide,  extrêmement  peu  solu- 
ble  dans  l'eau  bouillante,  qui,  par  le  refroidissement,  abandonne  la 
presque  totalité  de  la  portion  dissoute,  sous  forme  de  petites  rognures 
de  corne.  11  est  assez  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud,  et  s'en  sé- 
pare, lorsque  la  liqueur  est  refroidie,  sous  forme  de  belles  aiguilles, 
ainsi  que  nous  l'avons  dit.  L'éther  le  dissout  avec  une  grande  facilité. 
II  est  inodore,  insipide,  dans  les  premiers  instants  du  moins,  sans  ac- 
tion sur  le  papier  de  tournesol,  quel  que  soit  le  véhicule  dans  lequel  il 
est  dissous. 

Il  fond  vers  225<»  et  commence  déjà  à  se  volatiliser  avant  cette  tem- 
pérature; mais  il  n'entre  en  ébullilion  qu^au-delà  de  300^ 

Une  ébullilion  continue  de  2  à  3  heures  dans  une  grande  quantité 
d'eau  le  transforme  en  un  produit  beaucoup  plus  soluble,  à  goût  et  à 
réaction  acides,  ne  précipitant  d'ailleurs  le  nitrate  d'argent  et  le  per- 
chlorure  de  fer  qu'après  avoir  été  préalablement  neutralisé  par  une 
base. 

Le  sel  d'argent  ainsi  obtenu  est  volumineux,  blanc,  altérable  à 
la  lumière,  qui  le  noircit,  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide^  un  peu 
plus  dans  l'eau  bouillante,  tout  à  fuit  insoluble  dans  l'alcool;  le  sel  de 
fer  a  beaucoup  de  ressemblance  avec  le  bensoate  de  la  môme  base.  Si 
rébullition  a  lieu  en  présence  de  potasse  ou  de  soude,  la  transforma- 
tion du  produit  primitif  est  considérablement  accélérée. 
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Les  caractères  précédents  sont  ceux  qu*on  atiribae  à  l'acîde  cani- 
phorique  anhydre  (1)  ;  l'analyse  élémentaire  semble  justifier  ce  rappro- 
chement ;  nous  avons  en  effet  trouvé  : 

Moyenne  de  4  analyse!. 


^*l 

■  ^ — ^ 

Galeol,  CMH1H)< 

Carbone 

65,00 

65,93 

Hydrogène 

7,81 

7,69 

Oxygène 

27,19 

26,38 

Il  est  donc  permis,  je  crois,  de  regarder  le  nouvel  acide  décrit  par 
M.  Blumenau  comme  identique  avec  l'acide  camphorîque  anhydre.  On 
se  rendra  facilement  compte  du  mode  de  production  de  i'acide  cam- 
phorique  anhydre  dans  les  circonstances  indiquées^  en  songeant  à  11 
température  élevée  à  laquelle  a  été  soumis  le  produit  de  laction  de 
Tacide  nitrique  sur  le  camphre,  dans  le  but  de  chasser  (eut  Tadde 
nitrique^  température  qui  a  dû  simplement  déshydrater  l'acide  cain* 
phorique  hydraté,  attendu  que  ce  dernier  est,  on  le  sait,  inattaquable 
par  Tacide  nitrique  môme  concentré. 

Dans  son  mémoire,  M.  Blumenau  signale  aussi  la  production  conco* 
mitante  d'un  acide  visqueux,  incristaltisable,  qui  reste  dans  les  eaox* 
mères;  cette  matière  visqueuse  ne  parait  pas  non  plus  constituer  un 
acide  paiticulier,  ni  môme  une  modification  résineuse  de  Tacide  cam- 
phorique  ordinaire,  ainsi  que  le  suppose  Gerhardt  {Traité  de  Châm 
organiquCy  t.  IH,  p.  701,  note  1);  je  ne  l'ai,  en  effet,  rencontrée  que 
dans  les  cas  où  tout  Tacide  nitiiquc  n'avait  pas  été  expulsé,  tandis 
qu'en  poussant  l'évaporation  du  produit  jusqu'à  cessation  complète  de 
vapeurs  nitreuses,  j'ai  toujours  obtenu  une  substance  qui,  par  le  re- 
froidissement, s'est  solidifiée  en  une  niasse  dure  et  compacte,  composée 
d'acide  camphorique  hydraté  et  d'acide  anhydre;  jamais  il  n'y  a  eu 
trace  de  matière  visqueuse.  Je  suis  donc  porté  à  rattacher  l'existcuce 
de  cette  dernière  matière  à  la  présence  d'un  reste  d'acide  nitrique  qui, 
à  l'état  de  concentration  où  il  se  trouve,  empoche  la  solidification 
de  l'acide  camphorique;  c'est  un  fait  connu  que  l'acide  nitrique  con- 
centré dissout  l'acide  camphorique  ordinaire. 

(1)  Si  les  propriétés  trouvées  par  nous  ne  s'accordent  pas  entièrement  avec 
celles  que  donne  M.  Blumenau,  cela  tient  à  ce  que  ce  chimiste  a  opéré  sur  an 
produit  évidemment  impur,  renfermant  encore  de  l'acide  nitrique  et  de  l'acide 
camphorique  liydraté;  on  s'en  assurera  facilement  par  la  lecture  de  son  mémoire. 
Je  ferai  remarquer,  en  outre,  que  Gerhardt  indique  pour  les  points  de  fusion  et 
d'ébullition  de  l'acide  camphorique  anhydre  des  nombres  un  peu  inférieurs  aux 
miens;  mais,  sans  accorder  à  ces  derniers  une  exactitude  abiolue,  je  les  croifl 
plus  approchés  de  la  réalité,  car  je  les  ai  vérifiés  par  comparaison  avec  de  l'a- 
cide camphorique  anhydre  obtenu  directement. 
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Des  faits  qui  précèdent  nous  nous  croyons  en  droit  de  conclure  que 
raction  de  Tacide  nitrique  sur  le  camphre,  dans  les  conditions  de  tem- 
pérature compatibles  avec  le  degré  de  volatilité  de  ces  corps  à  la 
pression  ordinaire  de  Tatmosphère,  se  borne  à  la  formation  d'un  seul 
et  même  produit,  l'acide  camphorique,  qui  peut  passer  à  l'état  anhydre, 
ou  rester  hydraté^  suivant  qu'on  le  chauffe  plus  ou  moins  fortement. 

Les  considérations  dans  lesquelles  je  viens  d'entrer  permettent  d'a- 
bréger la  préparation  de  l'acide  camphorique,  et  voici  dès  lors  com- 
ment il  convient  de  procéder  : 

On  fait  bouillir,  comme  à  l'ordinaire,  dans  une  cornue  tubulée  mu- 
nie de  son  récipient,  le  camphre  avec  10  fois  son  poids  d'acide  nitrique 
concentré;  il  est  bon  de  mettre  quelques  rognures  de  platine  dans  la 
cornue,  afin  d'éviter  les  soubresauts  et  de  pouvoir  ainsi  chauffer  à  feu 
nu  et  vivement;  après  avoir  cohobé  à  plusieurs  reprises  ce  qui  passe  à 
la  distillation,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  nouvel  acide  nitrique, 
jusqu'à  ce  qu'on  n'aperçoive  plus  à  la  surface  du  liquide  de  couche 
huileuse  constituée  par  une  solution  de  camphre  dans  l'acide  nitrique, 
CD  verse  le  tout  dans  une  capsule  de  porcelaine;  on  laisse  refroidir; 
l'acide  camphorique  cristallise;  on  décante  l'acide  nitrique,  puis  on 
chauffe  à  feu  nu  l'acide  camphorique  jusqu'à  ce  que  les  vapeurs  ni- 
treuses  cessent  de  se  montrer  pour  faire  place  à  des  vapeui-s  blanches 
d'une  odeur  vive  et  aromatique^  ne  rappellant,  en  aucune  façon,  ni 
l'odeur  de  l'acide  bypoazotique  ni  celle  du  camphre;  ces  vapeurs 
blanches  indiquent  une  distillation  de  l'acide  camphorique. 

A  ce  moment-là,  on  s'est  débarrassé  du  même  coup  et  de  l'acide  ni- 
trique et  du  camphre  non  attaqué,  sans  avoir  eu  besoin,  pour  éliminer 
ce  dernier,  d'un  traitement  par  le  carbonate  de  potasse,  ainsi  que  le 
recommandent  les  traités  de  chimie.  Il  ne  reste  plus  alors,  dans  la 
capsule,  qu'un  mélange  d'acide  camphorique  hydraté  et  d'acide  anhy- 
dre, ce  dernier  toujours  en  faible  proportion^  car  il  se  volatilise  à  me- 
sure qu'il  prend  naissance  ;  il  serait  donc  inutile  et  même  imprudent 
de  pousser  plus  loin  l'action  de  la  chaleur,  sous  peine  de  perdre  de 
l'acide  camphorique. 

Parvenu  à  ce  point,  on  agira  différemment  suivant  le  but  qu'on  se 
propose.  Veut-on  transformer  tout  le  produit  soit  en  acide  hydraté^  soit 
en  acide  anhydre?  on  emploiera  les  procédés  connus  :  ébullilion 
avec  Teau  dans  le  premier  cas,  distillation  dans  le  second.  Veut-on 
simplement  séparer  les  deux  acides,  et  il  sera  même  préférable  do 
commencer  toujours  par  là  ?  leur  différence  de  solubilité  dans  l'alcool 
offjre  un  moyen  rapide  de  séparation. 
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A  c£t  effet,  oa  traite  le  mélaxige  par  Talcool  bosOUnt,  en  «pntti 
suffisante,  poor  diiEoadre  fadlemeot  le  toat;  on  abandonne  la  fi^ptsr 
an  refroldisement,  en  y  ajoatanl  an  beâoio  on  peo  d'eao:  du»  en 
coodilioDs,  si  les  proportions  des  diisoiranta  sont  conrenaUes,  M 
l'acide  aohidre  cristallisera,  car  il  est  ezce^rement  pen  solobleiMA 
dans  l'alcool  moyennement  conceotré,  tandis  qjae  l'acide  hydratérotoi 
dans  les  eaax-mères,  d'où  on  pourra  le  retirer,  en  chassant  b  fin 
grande  partie  de  TalcooL 


Les  Tues  théoriques  émises  dans  mes  mémoires  «  sur  la  oonslidifû» 
chimique  des  eorp$  et  sur  Taffmté  des  molécules  polyatomiques  ■  m'ont 
fait  penser  que  des  doubles  décompositions ,  dans  lesquelles  les 
atomes  de  carbone  sont  amenés  à  réagir  mntueilement  d'une  manière 
immédiate,  présentent  un  moyen  d'effectuer  des  synthèses  Yérilablei 
Dans  ce  qui  suit  on  va  voir  que  ces  prévisions  étaient  fondées  josqol 
un  certain  point.  En  même  temps  j'ai  fait  remarquer  qne  des  expé- 
riences semblables  devraient  être  tentées  suHout  avec  des  sobsfances 
organiques  oxygénées  ne  contenant  qu'un  atome  de  carbone  dans  leur 
molécule. 

J*espérai3  que  l'action  de  composés  organométal tiques  et  peat-élre 
aussi  celle  de  combinaisons  métalliques  d'hydrocarbures  -G^H^"--  sur 
les  produits  chlorés,  bromes,  etc.  de  la  substitution  dite  métaleptiqoe, 
pourrait  servir  à  réaliser  ce  genre  de  synthèse.  J'ai  commencéi  en 
effet,  à  étudier  l'action  du  zinc-m<^thyle  sur  les  éthers  méthyliques 
chlorés  de  M.  Regnauit  ;  mais,  étant  forcé  d'abandonner  ce  travail  poor 
un  certain  temps,  j'ai  entrepris  une  série  d'expériences  avec  les  déri- 
vés du  chloroxyde  de  carbone. 

L'acide  acétique  est  généralement  envisagé  comme  de  l'acide  for- 
mique  méthylé^  ou  ce  qui  est  la  même  chose,  comme  une  combinaison 
de  carbonyle  avec  le  méthyle  et  le  groupe  HO^. 

Les  deux  atomes  de  carbone  sont  donc  id  combinés  entre  eux,  et  en 
même  temps  l'un  d'eux  est  uni  aux  trois  atomes  d'hydrogène,  raatreà 
un  atome  d'oxygène  et  au  résidu  H^.  La  formation  de  l'acide  acétique 
dans  la  réaction  de  l'acide  carbonique  et  du  sodium-métbyle  confirme 
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cette  manière  de  voir.  Celle  formallon  pourlant,  n'étant  pas  un  cas  de 
double  décomposition,  ne  permet  pas,  pour  ainsi  dire,  de  poursuivre 
Tuniou  du  carbonyle  et  du  mélhylc;  on  est  forcé  d'admettre,  au  con- 
'  Iraire,  que  les  deux  molécules  saturées  -GH^Na  et  ^O^  subissenl/cn  réa- 
gissant, des  changements  particuliers,  où  le  sodmm  s*unit  à  Toxygène 
4e  l'acide  carbonique  et  la  quatrième  partie  (1  unité)  de  Tarfinité  de 
chaque  atome  de  carbone,  devenue  ainsi  libre,  sert  à  combiner  ces 
atomes  entre  eux.  Sans  croire  possible  Texistence  de  groupes  mo^ 
natomiques  à  Tétat  séparé,  on  pourra  exprimer  cette  réaction  de  la 
manière  suivante  : 

Arant  la  réaction.  Pendant  la  réaction.  Après  la  réaction. 

^ô^et^H3Na  (€H3/ et  (;^|^Y  [%%, 

Na  1  ^• 

J'ai  donc  pensé  qu'il  serait  intéressant  d'effectuer  la  synthèse  de 
Tacide  acétique  par  une  double  décomposition,  en  combinant  le  car- 
bonyle et  le  méthyle  tout  formés,  et  Ton  pouvait  espérer  que  raciioo 
dn  zinc-mélbyle  sur  les  éthers  chlorocarboniques  permettrait  de  réali- 
scr  cette  synthèse. 

^gl0  +  ^H3Zn  =  j|g;.+ZnCl; 

^H3i^ 

^\^  +  ^H3Zu  =  II»'  j  +  ZnCU 

Il  paraissait  probable,  d'un  autre  côté,  qu'en  traitant  les  éthers  chlo- 
rocarboniques par  rhydrogène  naissant,  on  parviendrait  à  les  trans- 
former, comme  l'a  déjà  supposé  "M.  Kolbe  (f),  en  éthers  formiques  cor- 
respondants. On  aurait  ainsi  une  nouvelle  preuve  de  l'analogie  de  rolesi 
que  l'atome  d'hydrogène  joue  dans  Tacide  formiqueetle  méthyle  dans 
Tacide  acétique. 

On  trouvera  plus  bas  la  description  des  expériences  exécutées  sous 
ces  points  de  vue. 

Préparation  du  chloroxyde  de  carbone  et  des  éthers  chloroearboniques.  J'ai 
pensé  d'abord  que  l'action  du  perchlorure  d'antimoine  sur  l'oxyde  de 
carbone  serait  le  moyen  le  plus  simple  de  préparer  le  gaz  phosgène. 
Cependant,  en  faisant  arriver  l'oxyde  de  carbone  desséché  dans  le  per- 
chlorure d'antimoine  en  ébullitioo,  et  puis  dans  l'alcool,  on  n'a  obtenu 

(i)  Kolbe,  LArbuch  dtr  org,  Cheau^  t.  i,  p.  584* 
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que  quelques  traces  d'dlher  chlorocarbonique.  Le  chloroxyde  de  car- 
bone ne  parait  se  former  dans  ces  conditions  que  dans  des  proportions 
exirômenient  faibles.  On  a  donc  été  obligé  de  recourir  à  la  combinaison 
directe  du  chlore  et  de  l'oxyde^  et  l'on  a  procédé  de  la  manière  suivante  :  ' 

Un  ballon  de  Terre  blanc,  d'environ  30  litres  de  capacité,  étant 
rempli  de  chlore  sec,  on  le  ferme  hermétiquement  avec  un  bouchon 
en  caoutchouc,  auquel  on  a  adapté  préalablement  un  robinet.çn 
▼erre.  Un  gazomètre  est  rempli  en  même  temps  <]*oxjde  de  caj^ 
bone,  pi*éparé  par'  Tactiôn  de  l'acide  sulfurique  cqncentn^  sur  le  î^ 
rocyanure  de  potassium.  En  prenant  exactement  p^ .  par}^'e$  d'acijd 
pour  1  partie  de  fcrrocyanure,  en  chauffant  avec  préçai^oo,  .ct.^n 
éloignant  le  feu  dCis  que  la  réaction  se  mânifcstei  on  obtient  un  cou- 
rant régulier  et  soutctiu  de  gaz. 

Prend-t-on,  au  contraire,  une  proportion  plus  faible  d*acide,  oa 
chauffe-t-on  d*une  manière  trop  vive,  il  arrive  souvent  que  la  réaction 
s'accomplit  presque  avec  une  cs|)èco  d'explosion.  Les  deux  matière 
preniières  préparées,  on  met  le  ballon  côiitenant  da  cblore  dansup; 
endroit  bixin  édairé;  et  Ton^y  fhtt  arrivef  l'oxyde  de  carbone  sousk 
pr^ion  d'une  ^  colontlé  d*ëau  de  4  à  S  pieds  de  hauteur.  Ce  dernier 
gaz,  avant  dé' se  rendre'  diins^  të'1)àllôn^  traverse  un  svstème  d'app4* 
re&ls  où  !U  est  cbniplétetrieh'i  'âl5ss'écïié.  On  a  donc  dans  le  ballon^ 
lorsque  son  contenu  c^  dievéfnrii  tùat/à  faîl  incôlbre,  c'est-à-dire  lors- 
que l'action  est  terminée;  dû  éhfôf'bx jfdè  âé  carbone  mélangé  avec  une 
quantité  d- oxyde  de  carbôiib'  èôïrespond'ànte  à  la  p^essjogn  employée. 
En  poussant  l'action  pTû'^'IbîAi",  tibiir  préparer  les  élhers .  çhlorocarbo- 
niques  de  la  manière  prescrite  parTtf.  Dumàs^  on  orient  à, loi  fpis^  avec 
les  30 Titres  de  gaz,  erivirùù  '30' gr.  d'étHer  éinjliçjue  pur.  >    i  .,., 

En  ce  qui  concerne  les  prciprlëtésieles  éthers  ç^orpc.^^'bQnjl^ues,  je 
n'ai  qu'à  confirmer  en  généi'àl  ce  qu^endit  ]!||r.  Duma^.Qqojqus'il  m'ait 
été  impossible  d'obtenir  lé  dérivé  mélhyïîqug  avec  un  point,  d'ébulli* 
tion  tout  à  fait  constant,  j'ai  pu  remarquer  cependant  qu'il  l>out  envi- 
ron à  73^^.  L'odeur  de  ce  dernier  éther  est  beaucoup  plus  .forte  que 
celle  du  dérivé  éthylique. 

Action  des  composés  organo-métalliques  et  de  quelqy^s,  autres  réactifs  wr 
l$s  éthers  chîorocarboniqaes.  Le  zinc-méthyle  réagit  fortement,  sur  l'éther 
cblorocarbonique  éthylique.  En  ajoutant  une  petite  proportion  de  ce 
dernier  corps  au  zinc-méthyle,  en  chauffant  légèrenaent  jusqp'à  ce  que 
la  réaction  commence,  en  faisant  arriver  de  temps  en. temps  de  nou- 
velles quantités  de  l'éther  et  en  ayant  soin  d'éviter  une  élévation  de 
température  trop  forte,  on  obtient  une  forte  quantité  de  gaz,  tandis 
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qu'il  ne  reste  que  du  chlorure  de  zinc.  Les  produits  principaux  de  celte 
réaction  sont  Tacide  carbonique^  Téthylène  et  le  gaz  des  marais. 

•GOCIi 


^«H» 


[^  +  «H^Zn  =  ^^  +  ^H4  +  €H4  +  ZnCL 


La  présence  des  deux  premiers  corps  était  mise  en  évidence  par  l'ac- 
tion de  Teau  de  baryte  et  la  formation  de  bromure  d'cthylène.  Lors- 
foe  Facide  carbonique  et  Féthylène  sont  séparés,  le  résidu  gazeux  ren- 
ferme, comme  des  analyses  approximatives  l'ont  démontré,  du  gaz  des 
marais  et  une  certaine  quantité  d'un  hydrocarbure  plus  condensé, 
peut-être  du  méthyle-éthyle. 

'  On  sait  que  les  combinaisons  méthyliques  réagissent  dans  la  plupart 
des  cas  d'une  manière  plus  énergique  que  leurs  homologues  supé- 
rieurs; mais  en  admettant  que  l'action  de  l'étber  chlorocarbonique 
méthylique  sur  le  zinc  méthyle  donnât  lieu  à  une  décomposition  ana- 
logue à  celle  qui  est  exprimée  par  l'équation  donnée  ci-dessus,  on  de- 
trait  obtenir  du  méthylène,  et  comme  celui-ci  n'existe  probablement 
pasy  on  pouvait  du  moins  espérer  qu'avec  le  dérivé  méthylique  le 
sens  delà  réaction  serait  autre  qu'avec  Téther  chlorocarbonique  élhy-. 
lique:  c'est  ce  que  l'expérience  est  venu^  confirmer  en  partie. 

Le  zinc-méthyle  et  l'étber  chlQrocarbon,ique,  chauffés  ensemble  ne 
réagissent  pas  sous  la  pression  ordinaire^  Auais  si.  l'on  chauffe  avec  pré- 
caution le  mélange  de  ces  deux  substances^  enfermé  dans  un  long  tube 
de  verre  fort,  la  réaction  s'effectue  prppiptement  à  une  température 
inférieure  à  iOO^.  La  quantité  du  liquide  diminue  considérablement 
et  le  tube  contient  beaucoup  de  gaz.  .l/ne  partii^  notable  de  zinc-mé- 
thyle  reste  cependant  intacte,  môme  quand  pn  employé  4  mol.  d'éther 
pour  i  mol.de  zinc-métbyîe.En  traitant  par  l'eau  le  produit  liquide  de 
la  réaction  et  en  distillant,  on  obtient  une  petite  quantité  d*un  produit 
huileux,  dont  la  plus  grande  partie  n'est  autre  chose  que  l'étber  car- 
bonique méthylique;  chauffée  avec  de  l'eau  de  baryte,  celte  huile  donne 
beaucoup  de  carbonate  barytique.  En  ce  qui  concerae  la  formation  de 
Tacide  acétique  dans  cette  réaction,  on  n'a  pas  pu  obtenir  des  résultats 
décisifs  :  traitée  par  l'alcali,  l'huile  n'a  fourni  que  quelques  traces  de 
sel  d'un  acide  volatil.  Le  gaz  contenu  dans  le  tube  renferme  de  Facide 
carbonique,  des  carbures  d'hydrogène,  dont  une  partie  est  absorbablo 
par  le  brume,  et  une  substance  gazeuse  brûlant  avec  une  flamme 
Terte.  Cette  dernière  est  sans  aucun  doute  du  chlorure  de  méthyle.  En 
traitant  par  de  la  lessive  caustique  le  brome  qui  a  servi  à  absoiber  une 
partie  du  mélange  gazeux,  on  obtient  un  peu  d'une  huile  pesante 
bouillant  environ  à  130<>  et  au-dessus.  Cette  huile  possède  Fodeur  cou- 
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nuo  des  broaiures  -6"H<"Br'.  On  volt  donc  qu*une  partie  de  l'éther 
chl orocarbonique  mélhylique  se  comporte  avec  le  zinc  méthyle  comme 
son  analogue  le  composé  élhylique,  mais  au  lieu  de  méthylène,  et  par 
sa  condensalion,  il  se  forme  de  Télhylène  et  ses  homolognes  irapé- 
rieurs.  Cette  formation  présente  une  nouvelle  preuve  de  la  non-exis- 
tence du  méthylène. 

La  quantité  considérable  de  produits  gaseai-ae  IbnaaDtëaQS'laiéas» 
tion  de  Télhcr  cblorocarbonique  méthylique  et  •de  ziiie^métbyle,  la 
présence  d'une  substance  cblorée  parmi  ces  produits  et  la  déconipoii* 
tion  incomplète  du  ziuc-métbyle  employiV  m'ont 'Coadint  à^présuiMT 
que  l'éther  cblorocarbonique  pcet  se-d^doubiery  «daDs^cerlainesceo* 
ditions,  d'après  réqufttion  :  ....... 

^^Cll 


^HiK^W>€H^q-  . 


Enfermé  dans  un  tube  et  chauffé  au  bain-marle,  l'éther  ne  se  ^d- 

•  '-■        ■•»     ■■  II.'  .'il'  1  l'JlLJlIl-t  1 

compose 
de 


Le  tube  contient  de  l'acide  carbonique  et  un  liquii 

transforme,  dès  que  le  tube  est  ouvert,  en  un  gaz  brûlant  avec  'uoe 

flamme  verte.  .    '    ' 

L'éther  cblorocarbonique    éihyTique  ic  d^dotit^M'ilussi  dans  les 
mêmes  conditions  d'une  manière  analogue  : 


tnè]^  —  €^4-  ^^wi 


■•i  :  i         ■  t-  if.i  j    ;■». 
*  ■  » .  .  •  .        , 

Supposant  que  la  pré^enco  4*uq  ox'ydQ.  ppMri:9iit  .peut-iSIfC^^.  4iioi* 
nuer  Faction  dédoublante  du  chlorure  de  9^nc,  on  a  ess^y4  :dA.f^ 
réagir  l'éther  cbloroearbonique  méthylique  et  le  line-méUiyle  en,pré« 
sence  de  l'oxyde  de  zinc,  ou  biea  de  la:  magnésie  calcinée.,  Çe^  eM* 
n'ont  pas  fourni  les  résultats  désirés»  et  la  réaction  a  oiiurché  cpmme 
auparavant. 

L'emploi  du  plomb-métbyle  (€>H3)^b  et  de  rbydrargyrométbyle 
(■GH'^j^g  au  lieu  du  zinc-méthyle  n'a  pas  mieux  réussi. La  réaction  est 
restée  incomplète,  même  en  chauffant  les  mélangea  pendant  quelques 
heures  au-dessus  de  200»,  dans  des  tubes  fermés  à  la  laoapc. 

Les  composés  organo-méthyliques  se  sont  transformés  en  partie  en 
chlorures  (€H3)3^bCl  et  (€H3)&gCl,  mais  en  même  temps  il  y  a  ea 
production  de  gaz,  tandis  que  la  plus  grande  partie  de&aubstances em- 
ployées n'a  pas  subi  de  changement. 

Dans  le  but   dV-ludier  l'action   de   rhydrog^ne  naissant  sur  les 
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éihers  cblorocarboniques,  on  a  traité  udc  poiiion  du  composé  éthjli- 
que  par  Teau  et  l*ainalgame  de  sodium.  On  a  dissous  une  autre  por- 
tion de  la  même  substance  dans  Taicool  faible,  et  on  y  a  ajouté  du 
sine  grenaille  et  un  peu  d'acide  sulfurique.  La  décomposition  a  été 
bientôt  complète  dans  Tun  comme  dans  Tautre  cas  :  avec  le  zinc  il 
&*est  formé  de  Tétber  carbonique  élbylique;  avec  l'amalgame  de  so- 
dium on  a  obtenu  les  produits  de  décomposition  de  ce  corps,  savoir  : 
da  carbonate  sodique,  de  l'alcool  et  du  chlorure  de  sodium.  Dans  le 
dernier  cas,  ou  a  pu  découvrir  aussi  la  formation  de  traces  d'acide 
formique.  I^  quantité  de  cet  acide  étant  excessivement  faible,  et  les 
métaux  alcalins  pouvant  réduire  l'acide  carbonique  en  acide  formi- 
que, on  ge  peut  envisager  la  production  de  cette  dernière  substance 
comme  une  preuve  de  transformation  de  Télher  chlorocarbonique 
en  éther  formique  par  la  voie  de  substitution  de  l'hydrogène  au 
chlore. 

La  facilité  avec  laquelle  l'éther  chlorocarbonique  s'est  transformé  en 
étber  carbonique  dans  les  expériences  qui  viennent  d'être  décrites 
m'a  fait  penser  que  la  même  transformation  peut  s'effectuer  par  l'ao- 
tion  de  Talcool  seul. 

^^Clj^    ,    ^mn.  -      ^^  lg2  4-  HCl 

•  .•  • .        ■     ■        •  _,     .  ' 

En  effet,  la  formation  de  l'éther  carbonique  dans  un  mélange  d'é* 

Uier  chlorocarbonique. ^tid'alcQol  pi  déj4  lieu  à  la  température  ordi- 
naire,  tandis  que  l'acide  chlorhydrique  est  mis  en  liberté.  Cette  réac- 
tion fournit  un  moyen,  simple  de  préparer  les  éthers  carboniques 
méthylique  et  mélhylo-éthylique. 

■  AcHon  du  cMùTOxyde  de  carbone  sur  le  xinc-méthyle.  On  voit  que  dans 
la  plupart  des  expériences  décrites  ci-dessus  le  sens  de  la  réaction 
est  différent  de  celui  qu'on  attendait.  Ceci  n'est  pas  rare  dans  les 
composés  organiques  ne  renfei*mant  qu'un  atome  de  carbone,  et  je 
pense  que  ces  irrégularités  offrent  précisément  un  intérêt  particulier. 
Eo  même  temps  j'étais  bien  sûr  que  la  formation  de  l'acétyle 
{^^H^YiO^'Y  devrait  nécessairement  avoir  lieu  dès  qu'on  paniendraità 
unir  le  carbone  du  carbonyle  au  carbone  du  méthyle.  Pour  éviter  l'in- 
fluence perturbatrice  des  groupes  (C^H^-^)'  et  (€^H^-G^)'y  qui,  dans  des 
réactions  tentées  avec  des  éthers  chlorocarboniques,  s'opposait  à  la 
direction  désirée  des  métamorphoses,  il  me  récitait  à  recourir  à  l'action 
do  cbloroxyde  de  carbone  sur  le  unc-métbyle.  Cette  idée  n'est  pas 
nouvelle;  je  l'ai  déjà  entendu  exprimer  par  IL  Scbicbkoff  en  iS^, 
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mais  elle  n*a  jamais  été  soumise  à  l'expérience*  La  théorie  indique  la 
formation  de  l'acétone  on  bien  celle  du  chlQrure  d'aeétyle. 

■GOa«+(^H3)«Zn=|.€^+ZaCl«;  ««Cl«+€H»Zff sa f^^  +  ZiiCl 

UexpériencDia  justiflét  wpaitisioêiif^éfisiéÉsr^left'^ettËi;'  d»!»  déf  ■«é^ 
taîne^^ndition^âl  T^icè  fonnaliDh  aU)tl^)cQûâ0»ftliito«^el#è^ 
radical  acélyle  ;  mais  cette  combinaison  ne  présente  pas  le  prodW 
principal  de  la  réaction.  :  aafLyiliioa  ad 

Lorsqu'on  n^ël.dû^zji)3c-métbfte4afia  un  ballon  rempli  de  cbloroxyde 
de  carbone ,  le  gaa;  est  absorbé  lénteinent  à  la  tempéraiitrre  ordinaire, 
plus  vite,  si  Todi'iblja.uffe  au  baint^àrje;  les  parois  dq,  joallon  se  con- 
▼rent  en  môme  temps  d'une  belle  cristallisation  de  longs  prismes,  et 
la:  |)ary e  '  de!  zniomiVtfhytti  ^ikSieeSifëlêh' M'I Miâtfbhiléf  êû' ^é"âraWe 
crislaUinQblpncbai  II  'm'a  été impbs^bMi^rad^ffWf^HSbih^d^tidîl^^ 
ces  cristaux;  Ikiûe  selaisfeeuit-èî  ilé¥ifië^;'il^'^oëké^ël^i'l^^ 
aent'iài'air;:  chaulTét  légèrm^t;ïlar)i!ri»ëtft'^f(bttj^p^'W^ 
qnido;partinacfaaleur>plutt  fbtflé,''1^t  i('^âëg^^ehl''d'd)ib<  fàtà2ë'i 
bldnobe  et  d'une  <ydeup'-eA^ti*^ialàti^ëi'$l^'fiti'éh'^birsë^  §Àh%^ 
duioblorore  de  ainb,  tandi»  qû'il-i^sfè' liftai 'nifi!ès«JsHëâiyi^^eU(bfU^^ 
dei^oxyde  de  ûdc/ du  t{uciitiéià\\\qb6^îm'cMhi^:'iMiÀ^ 
celte. masse  se  traipsCormei  e&  okyik^dè'i^ne^K^^ëÀ'^l'sU'ài^  'iMiâébl-" 
Tent  en  partie  dans  l'éther  '■  anfaydtié, - ittàW '  to  ' Mëiké Uûij^^bh ' 'Voit' 
de« bulles  de  gaenionter  à'ia'^rfaée  du  il¥4Qi(l^;^Tèfàtt''d(?cotâpà^ 
leacristaux  avec  production  de  e^aîeui' et 'dégdgéihébt''âè^iê.'Ta'ii(^' 
luiion  aqueuse  contient  un  produit  VbfotnipufrïicVifféi^^  cVe  l*a6i?(àe  ^'M' 
ciqueet  du  chlorure  de  zitféi;  le'résiâli 'brafic'''âè'^cé''tî^tllëtifeîlt'ïè'' 
coiikpoised'okyde  de  rine  et  d'un  jieu  dèichlbrui^ëde  cfé*tùétà1*(i[>)ro&a^ 
blement  sous  forme  d'un  «xychlot^k};'Lè  gaa^^à^i'lei^^'è^thtii  tids^ 
sent  échapper,  pendant  qu'on  lés  ti^àite  par ^Pèfati' où"  i^éHiér;  rëiilatthû 
de  l'oxyde  de  carboine  et  probablëmént^aâri^  dtl  jgak  dièi^'tâhi^is.  '' 

En  se  laiasafnl  guider  par  ces  observ^tîo'n^j'ètif  i(^itiitë^]par'rèaûla 
masse  des  crîstaux  Obtenue  daiw  la  rétK^iôn  dti  chlôr6kj^fiè  dis  tarbone 
et  du  2inc-mdlbyle  ;  on  a>  distillé  la  dlis^lotién  fiHtéè'^jtléô^-à  te  que 
les  parties  voiatiles^au^dossous  de  160*iéUSséDftpfas^éèt4'i6htâtinlité'le  li- 
quide restant  par  de  rbydrogène  sulfuré,  <itiiB|iih^èîjti(é'dhë'c^ 
quantité  do  sulftired&aîncv  .     :.    .k.mhj  /.. ... 

La  solutioti  séparée  du  préelpltéde  sUlfiirè'pat  flltratfoii'ft  fourni  1 
la  distillation  une  liqueur  acide  qu'on  a  traitée  par  tnû:  excès  d'oxyde 
d'argent  récemment  préparé. 
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Eo  faisant  bouillir  quelques  instants  la  solution  obtenue,  en  la  fil* 
trant  et  «évaporant  sous  la  cloche  d'une  machine  -pneumatique,  on  a 
obtenu  de  l'acétate  d'argent.  La  proportion  de  ce  sel  a  été  très-faible 
dans  la  plupart  des  expériences,  et  une  fois  senlement  il  s'en  est  formé 
ane  quantité  suffisante  pour  l'analyse. 

.-^^ic^^  \^,€ôsnUM.\Aràe^iii\0^taà^ut^\oa*.uùf^^QHfinéé  %etiXSûV*  donné 
C^f iîMirfmYl^^vici^QPiquet^oO^es  àlûmn9t\  #)022î  ^d'-argiëdtnirfétalU- 

£q  centièmes  :  .rroitn-.-»;  Bf  mi.  -./...nn- 

ngfjUfift;  ,^,,4:^i^f**'^^  Ai^lï^S^^  M»^  incorrôclk)aifc';e«pUqii6itfAil* 
lQJJjÇf,^y^ç^fn^.p^Ja.ftlih^.ft^|ft9M^é,^  r*  -'- 

.}^Jsijl^cp^it^ps,4'^^-4Q^flMriJl^S:?Va(^ 
l^SMftft  piH?^'fprMoW€^\^i??tf*ni  i^çpn^WQfl  i«$hHu'itiprégtené^ioinâ)cpid)lBi» 

rfi^Jj^./4j[f,çhJof)Çu^y^e^.4fi,,c^bo^  Aml^:  *||iOittiélfr^ie;»imaiBilarfoi>*^ 
ni^l  jdp,,d  ji,  gf  flBfle  ^^xl^ ,  dfflfisi  iîftUp  îréft^ipn.  m»  pftraî  h  Ûi  rd  »misç/  bbmi  » 
dçj^gjfl^e^^.e}  çgjj^  4'^u][P"^f  Ji^M?i iqufl, K^cide  îbcélique^<q«ioiqiie)eQ.quad*r  » 
tif^^9ii()|pa^,fj'^tQ^f}9é.,cpaç|^9M9^n^pf<!^ 

tli^,.,^n  j^tf a^yéjlp^yq^ujdjî.t^^'j  ^j  JWftBiie^îmfmièrd  iqujei»  sohiridoaioh*^») 

tej}^  f> ^^iS  n'  ^  ^f^^9R'iy^^^^  ■  ft'ét^'^i  J  Aiiifi\i^  ;  et i  oni .  tr^Bt  rjcouvainuj* i  i 

9ft'ftffoïift*«^t^jMésôj^.lâ'?^ifMl^^  •.    ':'./">=îî     "•  '      »  )•'  ■ 

J^^}j^^jf|jXç^e,,j(ç[Qi^  p^.frP9i;l(J,,ft)u,5:hftm>  fHrftveftaii»/do'laMéis|ltt*y 

^^nWftWft  sf^^rt^Jjiqfr^V/IMi^^cViO^^tiîlf^.^^^J»^^  daBB:12afLUi)t9rriin'ôn 
ajoute  du^f;£^iv)/{Ç  ,^^^iqtt9^/à>,^fi4i&SQlutioii^oeitil6(subâli)ncb'Tieht 
si^fiftgfir) (^vjpQ^t^U'g  (^il$^çp:t,^#r,éefraiUfBçyeri4'fl^e.pF^irt^ 
sé/çj|f5^.^^r.Jfi  WfW  Wl^ftR^'i^t  so»ufiiifi«ii4  4anectlficalionj'«lle»pa85e 
en.fftta}V<5»\^rfti^V,# ^ig^^-i(mm^h  Qnimtiàéià, rA^àiptta  ce>^point 
d'éi^^MJ^|()ftijqiyi^jlfh^^VjCfi^,dÇOWpoEÔ  Rfest.pt&.dâîl'aGélDile,  mtoun 
c<VB?B4Jff^rÇft^  <^ffi^tei4je^,|ij^ra^«Wrtr^iïeaaaea;  jf  UrvCepeddawtv  lors- 
que les  deux  portions  de  ce  corps,  l'une  bouiikrat'ilà'êO^û;  i-aiiti^ëiten- 
viçpi^^^^f  pi}fj^f|5^y^ry^^i^^jflf^  j^g^cond^/fS'ôfcl  i>ri*Qon»uo^8. massé 
da.f^^,  txi^-j^avgçsy^j^i^di^,  que  la  première^  est  restée  liquide,  et 
n'a  cristallisé  qu'à  une  température  beaucoup  plus  basse.  Celte  cir- 
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constance  a  rendu  douteuse  la  pureté  de  la  sobstance;  les  analyses  et 
la  dtHermi nation  de  la  densitâ  de  vapeur  ont  confirmé  les  dontes  et  ont 
fait  reconnaître  qu'elle  est  un  mélange  de  deux  corps  dont  un  a  ht 
composition  de  l'alcool  propylique,  et  l'autre  celle  de  l'alcool  butyH- 
que.  La  portion  de  liquide  obtenue  à  80®  renferme  plus  du  premier; 
l'autre,  obtenue  enviroirà  81®,  plus  du  second  composé  ;  mais,  comme 
on  le  voit  dé]à  d'après  leur  point  d'ëbullittoti,  hi  séparation  de  deux 
produits  au  moyen  de  la  distillation  fractionnée  est  impossible,  impos- 
sible au  moins  lorsqu'on  opère  avec  des  quantités  auïsi'  faibles  que 
celles  dont  j'ai  pu  disposer.  11  est  probable  qu'il  y  a  ici  une  relation 
analogue  à  celle  que  M.  Caucr  a  découverte  dans  le  mélange  des  bro- 
mures de  propylènc  et  de  Téthylène. 

(!)  08%  1772  de  substance  (qui  ont  passé  à  80*»),  ont  fourni  0,46;f2 
d'acide  carbonique,  0,2092  d'eau. 

(2)  0»%2i05  de  substance  (qui  ont  passé  à  8!'  ettviroû),  ont  fourni 
0,5015  d'acide  carbonique,  0,2607  d'eau.     . 

En  centièmes  :  ' 

Expérieneés* 


Théorie  ponr  l'al- 
cool propyl. 

i. 

2. 

Théorie  pour  l'ai- 
cooî  botjl. 

H 

60,00 
13,33 

62,02 
13,09 

63,14 
13,34 

64,86 
43,51 

En  prenant  la  densité  de  vapeur  par  la  méthode  de  Gay-Lussac,  on 
a  obtenu  les  nombres  suivants  : 

Colonne 

Quantité  de  mercure    Tempéra-  VoIbum 

do  Baromètre  '       dans  tare  de  la 

snbstance.  à  l8,5o       réproarette.    du  bain.  T.ipear. 

Liq.  bouillant  à  80°       0,0724»'      760,0'»'»     123,0»°»      120»      41,3« 
Liq.  bouillant  à  81°       0,0769b'      762,0°»°     124,5°»»      120°      42,0«* 

La  première  série  de  ces  nombres  conduit  à  la  densité  2,32,  la  se- 
conde à  la  densité  2,43.  La  densité  théorique  de  vapeur  de  l'alcool 
propylique  est  =  2,07,  celle  de  l'alcool  butylique  =  2,56.  Les  pro- 
priétés du  liquide  et  ses  réactions  démontrent  aussi^  comme  les  ana- 
lyses, sa  nature  alcoolique.  Le  mélange  des  substances  possède  uae 
odeur  analogue  à  celle  de  l'alcool  ordinaire,  et  rapellant  en  même 
temps  Todeur  du  camphre,  sa  saveur  est  aromatique  et  brûlante;  il  est 
moins  dense  que  l'eau,  dans  laquelle  il  se  dissout  facilement.  Le  so- 
dium métallique  réagit  lentement  sur  le  mélange  en  dégageant  un  gax 
et  en  donnant  une  masse  alcaline  blanche  et  pulvérulente,  qui,  traitée 
par  l'eau,  reproduit  les  substances  primitives.  Lorsque,  par  l'action da 
sodium,  une  partie  du  liquide  est  convertie  en  alcoolate,  le  reste  se  fige 
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beaucoup  plus  facilement  par  raction  du  froid,  et  peut  môme  con- 
server Télat  cristallin  à  la  tenipéraiure  ordinaire;  ce  qui  rend  probable 
qne  l'absence  paifaite  de  Thumidité  est  ici  comme  cbez  le  pb(înol  une 
condition  nécessaire  à  la  cristallisation  ;  en  effet,  dès  qu'on  ajoute  un 
peu  d'eau  au  liquide^  ce  dernier  ne  cristallise  plus  à  0°.  Il  a  été  im- 
possible de  déterminer  la  température  de  la  solidification  :  elle  n*est 
pas  iconslante  dans  la  mémo  .portion  du  liquide,  et  le  thermomètre 
qu'on  y  met  continue  do  descendre  ou  de  monter  selon  les  circon- 
stances,: tandis  .qu'une  partie  de  la  substance  reste  solide  et  l'autre 
liquide. 

En  traitant  le  mélange  des  composés  nouveaux  par  une  solution 
concentrée  de  bisulfite  sodique,  on  n'obtient,  même  à  la  longue,  au- 
cune trace  de  cristallisation. 

Enfermée  dans  un  tube  avec  un  peu  de  chlorure  de  zinc  anhydre  et 
diauffée  au  bain-marie,  la  substance  fournit  bientôt  deux  couches, 
dont  l'inférieure  est  aqueuse  et  présente  sans  doute  une  solution  de 
chlorure  de  zinc,  tandis  que  la  couche  supérieure  consiste  en  un  liquide 
incolore  ayant  une  odeur  prononcée  de  camphre.  Ce  liquide  n'est 
pas  trés-voîatil  et  paraît  renfermer  des  carbures  d'hydrogène. 

Traité  par  le  brome,  il  donne  un  produit  brome  fluide  doué  aussi 
d'une  forte  odeur  camphrée. 

Chauffé  à  100'»  avec  du  brome,  le  produit  alcoolique  donne  nais- 
sance à  une  huile  pesante^  bouillant  au-dessus  de  iOO^,  et  possédant 
une  odeur  analogue  à  celle  du  chloroforme.  Traité  de  la  même  ma- 
nière par  le  biiodure  de  phosphore,  il  engendre  un  produit  volatil, 
dont  l'odeur,  extrômement  nauséabonde^  rappelle  celle  du  mauvais 
savon  et  de  l'ail. 

Le  mélange  des  composés  alcooliques  ne  paraît  pas  être  attaqué 
par  la  potasse  caustique  ;  il  ne  l'est  que  difficilement  par  des  matières 
oxydantes;  une  solution  d'acide  chromique,  chauffée  avec  ce  mélange, 
ne  verdit  que  très-lentement. 

La  décomposition  facile  des  composés  alcooliques  par  le  chlorure  de 
xinc,  substance  qui  se  forme  dans  la  réaction  même  du  chloroxyde  de 
carbone  et  du  zinc-méthyle,  m'a  fait  penser  que  le  hquidc  analyse 
pouvait  être  aussi  le  mélange  d'un  corps  ayant  la  composition  de  l'al- 
cool propylique  avec  des  hydrocarbures.  En  conséquence,  on  a  es- 
sayé de  purifier  la  substance  au  moyen  du  brome,  ou  bien  en  la  irai- 
tant  par  le  sodium.  On  a  ajouté  une  certaine  quantité  de  brome  à  une 
portion  de  liquide,  on  a  laissé  le  mélange  à  la  température  ordinaire 
pendant  quelque  temps,  et  on  l'a  soumis  à  l'analyse  après  l'avoir  lavé 
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avec  de  la  lessive  caustique,  desséché  sur  le  carbonate  potassique  el 
rectiûé.  Une  autre  portion  du  composé  alcoolique  a  été  traitée  par  le 
sodium  jusqu'à  ce  que  la  presque  totalité  du  liquide  se  fût  convertie  en 
alcoolatc.  En  chauffant  ce  dernier  à  100®  dans  un  courant  d'airsec, 
on  a  séparé  une  certaine  quantité  de  la  substance  non  attaquée»  a^aDt 
la  propriété  de  se  solidifier  très  facilement^  de  conserver  Tétat  cris- 
tallin à  la  tempérelure  ordinaire  et  de  fondre  à  la  chaleur  de  U 
main. 

L'alcoolate  scc^  décomposé  par  l'eau,  a  fourni  un  liquide  qui  bouil- 
lait encore  à  la  môme  température  qu'auparavant.  Ce  liquide^  dessé- 
ché et  rectifié,  ainsi  que  la  portion  restée  inattaquée  par  le  sodiuiOi 
ont  été  analysées  : 

(1)  0B',16io  de  substance  qui  a  été  traitée  par  le  brome,  ont  donné 
0,3820  d'acide  carbonique  et  0,2028  d'eau. 

(2)  0<%23j0  de  substance  obtenue  par  la  décomposition  de  l'alcoo- 
laie,  ont  fourni  0,o400  d'acide  carbonique  et  0,2855  d*eau. 

(3)  0J238  gram.  de  substance  restée  inatlaquée  par  le  sodium  ont 
donné  0,2022  d'acide  carbonique  et  0,1558  U'eau. 

En  ccniiémes  : 


1. 

s. 

3. 

C  =  63,34 

02,C8 

64,37 

11  =  13,67 

13,48 

13,97 

La  composiiion  du  liquide,  traité  par  le  brome,  se  rapproche  donc 
plus  de  colle  de  Talcool  butylique  que  de  celle  de  l'alcool  propyliqae, 
et  la  portion  si'parcc  par  la  dessiccation  de  l'alcoolate  possède  à  peu 
prC's  la  composiiion  du  premier  alcool.  Ceci  peut  s'expliquer  peut-être 
parce  que  les  substances  plus  condensées  sont  en  général  attaquées 
moins  facilement  que  leurs  homologues  inférieurs. 

Le  point  d'ébullition  de  la  portion  restée  intacte  pendant  l'action  da 
sodium  paraît  se  trouver  au-dessus  de  80°;  mais  sa  détermination, 
même  approximative,  a  été  impossible,  à  cause  de  la  quantité  extrê- 
mement petite  du  liquide  dont  on  a  pu  disposer.  Enfin,  les  nombres 
fournis  par  l'analyse  de  la  substance  obtenue  en  traitant  par  l'eau  l'al- 
coolate, démontrent  que  celle-ci  n'est  pas  un  corps  pur,  mais  un  mé- 
lange d'au  moins  deux  composés,  dont  la  composition  s*exprime  par 
les  formules  -G^H^^O  et  -G*H^^O-  et  qui  possèdent  un  caractère  al- 
coolique. Pour  le  moment,  il  est  impossible  de  se  prononcer  d'une 
manière  décisive  sur. la  marche  véritable  des  métamorphoses  dans  la 
réaction  du  chloroxyde  de  carbone  et  du  zinc-méthyle;  il  est  difficile 
aussi,  avantque  des  expériences  nouvelles  viennent  éclaircir  cette  ques- 
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tion  de  dire  à  (^uel  ^oupe  d*alcooIs  isomériqucs  appartiennent  les 
substances  ob(eiiues. 

D*après  le^.J[ajils  dijcr ifs,  ci-dessus,  il  paraît  probable  qu'elles  ne  sont 
passes  alçpolg  yépit^bles,  et  se  rapprochent  plutôt  de  l'hydrate  d*amy- 
lôpp^  4f^pouv.f^jj^5jj;J{j.  Wujtz.  Ep  ef^^^^  corps,  en  perdant 

par  le  brome  ,  il  fournit  du  bromure  d'amylône;  les  alcbois  oi>-' 
tanus,au,mpffe^  du  chlprQxy,de  de  c^rbonp  donnent,  avec  le  chlorure 
d^j^i^c,  uÇiP^pquft  lij^uide,  peu  volatil;  et  aVec  le  bromej'ùne  buiîe 
dopt,r9dj;pr,,ï:appç)j[ç.cç.lle  de  la  ligueur  des  Hollandais,  Ça  propriété 
de  ces  alcools  de  se  prendre  en  cristaux  par  le  refroidissement  es^ 
l^è8^çar^^ç^,éçj^JL^l^je;^(ey^Jrîlppe^el^  p|3cnol;  malheureusement,  on  ne 
sait  encore  rien  sur  la  mani|^fe^(j[*ô|rfi  (Je  rijydrate  d'anjylène  et  des 

aIjpopl§,pi:(\pyM%^)i?PW^^?.^^94'^^^^^^f  souinis  à  des  températures 
Lasses.  ,.... ,;.,.......  ,       " 

.11,^1  jij;erçai;5.uejfa,ussi.  que,  si  toutjçs  les.  poupées  que  nous  possé- 
dons, et  qui  se  rappj^rlept.  aux  alcool^  pifopvliqu es  isomères,  sont 
justes,  il  faut  alors  admettre  l'existence;  non  de  deux,  comme  le  pense 
M.  Linnemann  (^),  mais  de  troij  alcools  propyliques  qui  diffèrent  par 
leur  point  d'é^j^J^ljUion.  Celui  qui  bout  à  la  température  là  plus  élevée 
est  le  produit: de  la  fermentation  ;. le  second  s'obtient  par  l'hydrogé- 
nation de,  l'fiç^tpne,  et  ces  deux  alcools  ont  été  préparés  aussi  par 
M.  Linnemann  qu  partant  de  l'acroléine.  Le  troisième  alcool,  au  point 
d'ébullilipn  le  ^l9ins  élevé  (81%  82°),  préparé  par  M.  Berthelot  (2)  aii 
moyen  du  propylène,  çsl  peut-être  identique  à  l'alcool  que  j'ai  ob- 
tenu. L'ex^istençe  de  trois  alcools  propyliques  isomères  serait  d'autant 
plus  intéressante  que.  la  théorie  rend  probable  seulement  l'existence 
de  deux  ii^oii^èrçs.  (Voir  plus  bas  les  explications  de  l'isomérle). 

Il  paraît  probable,  jen  ce  qui  concerne'  la  formation  des  substances 
alcooliques  par  l'action  du  cbloroxyde  de  carbone  sur  te  zinc  mélhylc, 
que  les  éléments  de  Teau  par  laquelle  on  traite  les  cristaux,  produits 
d'abord,  y  prennent  aussi  part. 

M.  Fraukland  a  montré  que,  par  l'action  du  zinc  élhyle  sur  l'éiher 
oxalique,  une  partie  de  l'oxygène  du  radical  oxalyle  est  remplacée  par 
l'étbyle.  Il  m'a  paru  intéressant,  d'après  cela,  d'essayer  l'action  duzinc- 
méthyle  sur  Té.thçr  carbonique.  Une  expérience  tentée  dans  cette  di- 
rection a  fourni  çep;;ndant,  dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé,  un 

»  ...  .  I .        . 

(1)  Ànalen  der  C hernie  und  Pharmacie^  t.  cizv,  p.  316. 

(2)  Chimie  fondée  sur  la  synthèse,  t.  l,  p.  114. 

T.  —  CHIM.  p.  38 
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résultat  négatif.  L'ctlier  carbonique  élhylique  et  le  zinc-méthyle,  en- 
fermés dans  un  tube  et  portes  pendant  quelques  heures  à  une  tempé- 
rature supérieure  à  150%  n'ont  pas  réagi. 

Une  solution  aqueuse  et  concentrée  d*acide  iodhydrique  attaque 
facilement  Téther  carbonique  étbylique.  L'équation  suivante  exprime 
la  réaction  : 


FAlto  pour  servir  à  l^histolre  des  eomposès  «ftrsano-métalliqseS) 

par  M.  A.  B01JTIJBIU»1¥. 


Préparation  du  zinc  méthyle.  On  sait  que  cette  substance  ne  peut  pas 
être  obtenue  par  la  méthode  donnée  par  M.  Frankland  pour  préparer 
des  quantités  considérables  de  zinc  éthyle,  et  cette  circonstance  a  dé- 
terminé M.  Wanklyn  à  recourir,  pour  la  préparation  du  zinc-mélhyle, 
à  une  voie  assez  longue  et  laborieuse.  Ayant  besoin  pour  les  expé- 
riences décrites  dans  le  mémoire  qui  précède  de  qiïantiîés  assez  fortes 
de  zinc-méthyle  pur,  j'ai  dû  me  mettre  à  la  recherche  d'un  procédé 
commode  de  préparation. 

En  chauffant  à  150°  de  Tiodure  de  méthyle  et  du  zinc  granulé, 
d'après  la  méthode  primitive  de  M.  Frankland,  on  obtient  toujours 
beaucoup  de  gaz  et  très-peu  de  zinc-méthyle.  On  remarque  cependant 
que  la  proportion  de  ce  dernier  produit  est  d'autant  plus  grande  que 
la  température  esl  plus  basse;  et  l'on  sait,  d'un  autre  côté,  que  le  zinc 
agit  lentement  sur  Tiodure  de  méthyle  déjà  à  la  température  ordi- 
naire. En  me  laissant  guider  par  ces  faits,  j'ai  essayé  avec  succès  de 
laisser  la  réaction  s'accomplir  à  100°.  On  remplit  les  trois  quarts  d*ua 
tube  de  verre,  suffisamment  fort,  de  zinc  en  grenaille  qu'on  a  préala- 
blement traité  par  un  acide;  on  étire  à  la  lampe  le  bout  ouvert  du 
tube;  on  y  verse  assez  d'iodure  de  méthyle  pour  que  son  niveau  se 
trouve  un  peu  au-dessus  de  la  moitié  du  tube;  on  ferme  et  ron 
chauffe  au  bain-marie.  Après  avoir  cbauffé  pendant  huit  à  dix  heures, 
on  ouvre  la  pointe  du  tube  pour  laisser  échapper  les  gaz  formés; 
on  le  referme;  on  continue  à  chauffer,  et  on  répète  deux  fois  la 
môme  opération.  Celle-ci  est  terminée  quand  tout  l'iodure  est 
décomposé,  ce  qui  arrive  après  quatre  ou  cinq  journées  de  chauffage. 
Pour  le  succès  de  la  préparation,  il  est  essentiel  qu'une  surface  assez 
grande  du  métal  se  trouve  au-dessus  du  niveau  de  i'ioduro.  En 
opérant  avec  un  tube  de  la  grosseur  d'un  doigt,  et  de  0*,7  de  longueur 
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environ,  on   peut  obtenir  ainsi  jusqu'à  33  grammes  de  zinc-métliyle 
à  la  fois. 

J'ai  essayé  aussi  de  préparer  Je  zinc-mélbyle  au  moyen  de  l'alliage 
de  zinc  et  de  sodium,  dont  l'emploi  est  recommandé  par  MM.  Beil- 
stein  et  Rieth  pour  la  préparation  du  zinc  éthyle.  On  a  opéré  en  ce  cas 
de  la  même  manière  qu'en  employant  du  zinc  seul,  et  l'on  a  trouvé 
aussi  que  la  présence  de  l'alliage  au-dessus  du  niveau  de  l'iodure  a  été 
nécessaire  pour  que  la  réaction  marchât  vite.  Dès  qu'on  met  l'iodure 
en  contact  avec  l'alliage,  on  remarque  un  dégagement  assez  consi- 
dérable de  gaz;  ce  qui  s'explique,  à  ce  qu'il  paraît,  par  la  présence 
d'un  peu  d'humidité.  11  est  bon,  à  cause  de  ce  dégagement,  de  laisser  le 
tube  contenant  le  mélange  ouvert  pendant  à  peu  près  une  heuro 
sans  le  chauffer,  et  de  l'ouvrir  une  fois  après  une  demi-heure  de  chauf- 
fage au  bain-marie.  La  réaction  est  terminée  ordinairement  après 
trois  ou  quatre  heures,  et  on  obtient  une  quantité  assez  considérable 
de  produit. 

Sur  le  pîomb'tètraméthyle.  Ayant  été  obligé  de  préparer  du  plomb- 
méthyle  pour  les  expériences  décrites  dans  le  mémoire  qui  précède, 
je  n'ai  pas  voulu  perdre  l'occasion  d'étudier  quelques  propriétés  de  ce 
corps  intéressant  et  encore  assez  peu  connu.  Cette  étude  m^a  paru 
d'autant  plus  nécessaire,  que,  parmi  les  faits  se  rapportant  à  ce  composé 
et  communiqués  par  M.  Cahours,  on  en  trouve  quelques-uns  suscepti- 
bles de  suggérer  des  doutes.  En  comparant  les  températures  d'ébuUition 
des  composés  organo-métalliques,  élhyliques  et  méthyliques,  et  celles 
de  leurs  congénères,  on  remarque,  en  général,  que  cette  température 
s'élève  à  peu  près  de  20<»,  ou  môme  plus,  chaque  fois  que  le  groupe 
-GH^  entre  dans  la  composition  de  la  molécule.  On  a,  par  exemple  : 


Triméthylarsine 

Triéthylarsine 

Triméthylphosphine . . . . 

Triéthylphospbine 

Stannôdimélhyldiéthyle. 

Stannotétraéthyle 

Mercurodi  méthyle 

Mercurodiéthyle 


Points 
d^ébuliiiioQ. 


120« 

180* 
env.  40,5° 

427,5» 
env.  i45<» 

env.    95» 
env.  IBO*» 


DifféreDce 

de  la 
composi- 

tioa 
molécul". 


3GH« 
3€H2 
2^H* 
2GH« 


Différence 

des 

points  d'ébuUition. 


60»  =  3  X  20» 
env.  87°=3X29» 

env.  36'»=2X1B'' 
env.  64^=2  X32» 
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Or,  M.  Cahours  donne  pour  le  point  d'ébuUilion  du  plomb-mélhyle 
iW{i),  tandis  que  M.  Bueton  décrit  le  plomb-étbyle  comme  un  liquide 
bouillant  à  200°  environ.  En  acceptant  pour  ces  corps  les  formules  les 
plus  probables  Me^Pb^Ae^Pb,  la  différence  de  leur  composition  molécu- 
laire serait  =:  4GH2,  et  la  différence  des  températures  d'ébullilion 
=  40*  =  4  X  10%  ce  qui  paraît  douteux.  L'expérience  a  confirmé  ces 
doutes  :  le  plomb-méthyLe,  préparé  par  Taction  du  zinc-métfayle  sur  le 
chlorure  de  plomb,  bout^  d'une  manière  constante,  à  110°  {corrigé) 
sous  la  pression  normale.  La  différence  de  son  point  d'ébullilion  et  de 
celui  du  plomb-étbyle  est  donc  90°  =  4  X  22,5°.  Le  plomb-méthyle, 
lorsqu'il  ne  contient  pas  de  zinc-mélhyle,  ne  change  pas  à  la  distil- 
lation dans  Tair  atmosphérique;  il  a  une  odeur  {aible,  rappelant  celle 
des  framboises  et  du  moisi,  et  n'ayant  riea  de  camphré.  On  a  tu  qu'il 
ne  se  décompose  pas  au-dessus  do^la  température  d'ébullilion  aussi 
facilement  que  le  pense  M.  Cahours;  enfermé  dans  un  tube  avec  de 
l'éther  chlorocarbonique,  il  a  pu  être  chauffé  au-dessus  de  200°  sans 
se  décomposer  complètement.  Cette  dernière  observation  m'a  décidé  à 
prendre  la  densité  de  vapeur  du  plomb-méthyle.  En  procédant  par 
la  méthode  de  M.  Dumas,  on  a  chauffé  le  ballon  avec  la  substance 
dans  un  bain  d'huile,  mais  on  a  eu  une  violente  explosion  en 
cherchant  à  chasser,  au  moyeti  de  la  lampe^  une  goutte  du  li- 
quide suspendu  dans  la  pointe  efQlée.  Le  ballon  a  été  brisé  et  on  a 
trouvé  les  parois  intérieures  de  ses  morceaux  couvertes  d'une  couche 
grise  de  plomb  métallique.  La  température  du  bain  a  été  environ  130°, 
et  il  parait  probable  que  l'explosion  a  été  occasionnée  par  la  tempéra- 
ture trôs-élevée  de  la  pointe,  et  peut-être  aussi  par  le  contact  de  Tair 
atmosphérique  et  d'une  portion  de  vapeur  fortement  chauffée  du 
plomb-méthyle.  On  a  eu  un  résultat  plus  heureux  en  recourant  au 
procédé  de  Gay-Lussac,  et  l'on  a  obtenu,  les  nombres  suivants,  en  em- 
ployant 0,1678  de  substance  : 


I. 

H. 

III. 

IV. 

Température  du  bain    =:    llo° 

.  121° 

125° 

130° 

Baromètre  à  17°             =    73o"»V 

TBa^V 

725««,7 

TSë"»,? 

Colonne    mcrcurielle 

■    ' 

dans  l'éprouvelte        =s      43"^ 

.  41  mm 

,     44aim 

40»« 

Volume  de  la  vapeur     =21" 

,  .21, ^'^^ 

21,7« 

22*° 

L'expérience  terminée,  la  substance  a  été  trouvée  intacte  :  elle  pos- 
sédait encore  le  même  point  d'ébttlltlioti  et  la  métné  odeur  qu'aupara- 
vant. On  voit,  d'après  ces  nombres,  qu'à  une  température.nn  peu  plus 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  T.  lui,  p.  285. 
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élevée  que  celle  de  son  ébullilion  le  plomb-méthyle  se  (rouve  déjà  à 
un  état  parfaitement  gazeux,  et  la  densité  de  sa  vapeur  sera  : 


I. 

II. 

III. 

rv. 

Température    =    llo*» 

i2i» 

125° 

130O 

Densité             =       9,66 

9,58 

9,58 

9,52 

La  densité  théorique  pour  la  formule (€^H3)Pb'^  dans  laquellePb»''  = 
2Pb  =  207  est  =  9,25.  Ces  faits  mettent  donc  hors  de  doute  la  tétrato- 
niicilé  du  plomb  et  la  formule  Me^^b*^  du  composé,  qu'on  pourra  nom- 
mer dès  lors  le  plomb-tétramélhyle. 

La  densité  du  plomb-tétramélhyle  à  l'état  liquide,  à  la  température 
0",  trouvée  au  moyen  de  deux  pesées  concordantes  est  =  2,034.  Sa 
dilatation  de  0*»  à  100°  est  très- considérable  ;  elle  s'exprime  par  0,4137  ; 
une  petite  fiole  de  verre  contenant  à  0°4«'",675de  plomb -tétraméthyle 
n'en  contenait  à  100°  que  4,1341. 

AeiloB  des  alcools  sur  les  éthers  composés^  par  MM.  €.  FRIEDEI< 

et  S.  M.  CWLAWT». 

En  nous  occupant  de  préparer  Téther  silicique  mixte  triéthyl- 
monamylique  par  Faction  de  l'alcool  amylique  sur  la  monochlor- 
bydrine  éthylsilicique  (i),  nous  avions  remarqué  la  formation  d'une 
petite  quantité  d'un  liquide  bouillant  à  une  température  plus  éle- 
vée et  renfermant  une  proportion  de  carbone  plus  forte  que  l'élber 
mixte. 

La  réaction  semblait  pourtant  devoir  se  passer  rigoureusement  sui- 
vant l'équation  : 

sans  pouvoir  fournir  de  produits  accessoires  plus  carbonés. 

En  cherchant  à  nous  expliquer  la  formation  d'un  pareil  produit, 
nous  avons  été  amené  à  supposer  qu'une  partie  de  l'alcool  amylique 
pouvait  réagir  sur  Téther  mixte  déjà  formé,  et  éliminer  de  l'éthyle  à 
l'étal  d'alcool,  en  donnant  naissance  à  un  nouvel  éther  mixte  diéthyl- 
diamylique. 

Une  expérience  directe  nous  a  prouvé  qu'il  en  est  bien  ainsi.  En 
effet,  en  distillant  ensemble  à  plusieurs  reprises,  ou  encore  mieux,  en 
chauffant  dans  un  tube  scellé,  pendant  quelques  heures,  à  160  ou  180°, 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  v,  p.  177. 
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de  Talcoo)  amylique  avec  de  Téther  siliciqae,  nous  avons  pu  constater 
la  mise  en  liberté  d'iine  proportion  notable  d'alcool  ordinaire.  Le 
point  d'ébulliiion  des  produits  les  moins  yolalils  sY^levait  depuis  celui 
du  silicate  dïthyle  (165°)  jusque  vers  celui  de  silicate  d'amyle  (324»), 
et  les  dernières  portions,  décomposées  par  un  alcali,  ont  fourni  de 
)*a]cool  amylique. 

L'élhcr  silicique  n^est  pas  le  seul  qui  se  prête  à  cette  curieuse  réac- 
tion^ où  Ton  voit  un  alcool  décomposer  un  élher  et  éliminer  un  alcool, 
comme  une  base  décompose  un  sel  en  éliminant  la  base  qu'il  renfer- 
mait. 

L'acétate  d'élbylè  se  compoite  de  môme,  et,  chauffé  en  vase  clos 
avec  de  l'alcool  amylique,  il  donne  de  l'alcool  ordinaire,  qu'il  est  facile 
de  séparer.  Les  produits  supérieurs,  recueillis  vei-s  132%  après  avoir 
été  lavés  avec  une- solution  de  carbonate  de  soude,  ont  donné  de  l'acé- 
tate de  potasse,  lorsqu'on  les  fait  bouillir  avec  une  solution  de  potasse 
caustique.  On  n'a  pas  pu  isoler  l'acétate  d'amyle  de  l'alcool  amyliqae 
en  excès,  à  cause  du  voisinage  des  points  d'ébuUition  de  ces  deux 
corps. 

Cette  séparation  a  réussi  au  contraire  pour  les  iodures,  dans  uue 
double  expérience  destinée  à  rechercher  s'il  faut  voir  dans  la  réaction 
que  nous  étudions  une  action  de  masse  ou  une  action  spécifique,  et 
si  l'alcool  amylique  pouvant  éliminer  l'alcool  ordinaire,  réciproque- 
ment et  l'alcool  ordinaire  pourrait,  oui  ou  non,  déplacer  Talcool  amy- 
lique de  ces  éthers. 

On  a  chauffé  pendant  24  heures  à  160  ou  180*  deux  tubes  scellés 
renfermant,' le  premier  de  l'iodure  d'éthyle  pur  et  sec  avec  un  peu  plus 
de  deux  équivalents  (moitié  de  son  poids)  d'alcool  desséché  par  distil- 
lation sur  du  sodium;  le  second,  de  l'iodure  d'éthyle  avec  un  peu 
moins  de  deux  équivalents  (poids  égaux)  d'alcool  amyliqae  également 
desséché  par  distillation  sur  du  sodium.  Après  l'opération,  on  constaté 
la  formation,  dans  les  deux  tubes,  d'une  petite  quantité  d'eau  séparée 
en  couche  au-dessus  du  mélange  des  autres  produits.  Le  premier  tube 
renfermait,  en  outre,  de  l'oxyde  d'éthyle,  dont  la  production  n'a  rien 
qui  puisse  surprendre  quand  on  se  rappelle  les  expériences  de  M.  Al- 
varo  Reynoso  sur  rélhérification  (1).  Après  plusieurs  distillations  frac- 
tionnées, on  a  lavé  à  l'eau,  a  l'acide  sulfurique  concentré,  une  seconde 
fois  à  l'eau,  et  l'on  a  séché  avec  du  chlorure,  çle  calcium  les  produits 
recueillis  entre  60  et  80°.  De  nouvelles  rectifications  ont  fourni  un  11* 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  8«  série,  T.  xlviii,  p. 
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quide  iodé  bouillant  entre  92  et  95*,  et  dont  l'analyse  a  donné  les 
nombres  suivants  : 

Matière  employée  O8',3o3 

Acide  carbonique  08^215 

Eau  08S1175 

ou  en  centièmes  : 

C  ir>,6  15,4 

H  3,7  3,2 

Quoique  les  nombres  obtenus  pour  le  carbone  et  Thydrogène  soient 
trop  forts,  ils  ne  laissent  aucun  doute  sur  l'identité  du  produit  obtenu, 
et  il  n'a  pas  paru  nécessaire  de  pousser  la  purification  plus  loin. 

Outre  la  portion  traitée  de  la  sorte,  il  a  passé  à  la  distillation  des  li- 
quides moins  volatils,  et  notamment  de  l'iodure  d'amyle  non  dé- 
composé. 

Les  produits  contenus  dans  le  second  tube,  séparés  de  la  petite 
coucbe  d'eau,  ont  commencé  à  bouillir  à  60%  et  le  point  d'ébuUition 
s'est  élevé  graduellement  jusque  vers  130°.  Après  plusieurs  distillations 
fractionnées,  la  partie  recueillie  entre  140  et  150°  a  élé  traitée  par 
l'acide  sulfurique  concentré,  puis  lavée,  sécbée  et  distillée  de  nouveau. 
En  rejetant  les  premières  et  les  dernières  portions,  on  a  obtenu  un  li- 
quide iodé  passant  à  la  distillation  d'une  manière  constante  à  146°  et 
dont  l'analyse  a  donné  : 

Matière  employée  0«',4035 

Acide  carbonique  08%461 

Eau  08%214 
soit  : 

C  31,1  30,3 

H  5,9  5,5 

C'est  donc  de  l'iodure  d'amyle. 

Ici  encore,  il  existe  une  différence  entre  les  nombres  trouvés  et  les 
nombres  théoriques;  elle  résulte  des  difficultés  que  présente  la  purifi- 
cation des  produits  et  n'affecte  «n  rien  la  certitude  du  résultat. 

Outre  les  produits  mentionnés,  il  nous  paraît  probable  qu'il  s'est 
formé  dans  les  deux  expériences  de  l'oxyde  mixte  élhylamylique.  Nous 
nous  proposons  de  revenir  plus  tard  sur  ce  point. 

Le  benzoate  etlô  chlorerrcd'éthyle  paraissent  plus  difficilement  dé- 
composables  que  les  élhers  dont  il  vient  d'être  parlé. 

L'oxalaie  d'étbyle,  parfaitement  neutre  (bouillant  de  182  à  184°),  a 
été  chauffé  de  220  à  25D°,  pendant  36  heures  avec  1  équivalent  d'alcool 
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amylique  dt^pouillc  d*eau  par  une  distillation  sur  du  sodium  (i).  Lors- 
qu'on a  ouvert  le  lubc^  il  s'est  di^gagé  un  mélange  d'acide  carbonique 
et  d*oxydc  de  carbone,  sans  mélange  d'hydrocarbures.  Le  contenu  da 
tube  était  resté  parraitement  neutre.  A  la  distillation,  on  a  recueilli  à 
part  les  portions  passant  avant  90^  Elles  renfermaient  de  Télber  ordi- 
nairc.  On  en  a  séparé  de  l'alcool,  en  quantité  notable,  à  l'aide  d'aac 
solution  de  sel  marin  ;  la  couche  supérieure,  formée  principalement 
d*éthcr,  ayant  été  décantée  et  la  portion  aqueuse  distillée,  le  produit  a 
été  traité  une  seconde  fois  par  une  solution  de  sel  marin  et  séparé  do 
nouveau  par  distillation.  Rectifié  sur  la  baryte,  il  bouillait  à  78^  et 
avait  tous  les  caractères  de  l'alcool  pur. 

Les  portions  supérieures  ont  donné  une  petite  quantité  d'oxalatc 
d'éthyle.  Le  thermomètre  s'est  ensuite  élevé  et  les  dernières  portions 
ont  pa?sé  vers  260°.  Après  deux  ou  trois  distillations  fractionnées,  on  a 
obtenu  un  produit  bouillant  entre  2o9  à  261®,  et  qui  a  donné  à  l'ana- 
lyse : 

Matière  employée  0,234 

Acide  carbonique  0,534 

Eau  0,200 
soit  : 

2^H"  !  ^ 

C  62,24  62,61 

II  9,49  9,56 

C'était  de  Toxalate  d'amyle  à  peu  près  pur. 

En  môme  temps  que  ce  dernier  éther,  il  a  dû  se  produire  de  l'oxa- 
lalc  mixte  éthylamyliquc.  En  effet,  on  a  recueilli  entre  225  et  233* 
une  quantité  assez  considérable  de  liquide.  Mais  on  n'a  pas  pu  en  ex- 
traire l'éther  mixte  pur.  Ce  dernier  paraît  se  décomposer  à  la  distilla- 
tion. Chaque  nouvelle  distillation  du  produit  intermédiaire  en  dédou- 
blait une  plus  grande  partie  en  oxalate  d'éthyle  et  oxalate  d'amyle. 
Pour  rendre  cette  décomposition  plus  complète,  et  pour  s'assurer  en 
môme  temps  si  c'était  un  dédoublement  ou  une  simple  séparation  de 
produits  déjà  existant  dans  le  mélange,  on  a  pris  la  portion  bouillant, 
après  plusieurs  distillations,  entre  230  à  242^  et  on  Ta  chauffée  pendant 

(1)  L*alcool  amylique  employé,  bouillant  entre  130  et  13lo,  a  donné  à  l'analyse: 

Matière  employée,  0,270.  Acide  carbonique,  0,673.  Eau,  0,328. 

Boit  : 

C  68,02  68,18 

Il  13,51  13,64 
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24  heures  à  une  température  de  220  à  2oO<».  On  a  remarqué  à  l'ouver- 
ture du  tube  le  dégagement  d'une  très-pe'ite  quantité  de  gaz.  Il  s'était 
produit  des  traces  d'oxyde  d'élhyle.  Le  liquide  avait  bruni,  mais  était 
resté  neutre.  Trois  distillations  fractionnées  ont  suffi  pour  séparer  une 
proportion  notable  de  deux  liquides^  bouillant  l'un  de  180  à  190°  (oxa- 
late  d'éthyie,  184«),  l'autre  de  255  à  262»  (oxalalc  d'amylo,  262*»).  La 
décomposition,  sans  être  complète,  était  beaucoup  plus  avancée. 

II  résulte  des  faits  exposés  que  : 

!•  Les  alcools  peuvent  décomposer  les  éthcrs  composés,  dérivés  d'al- 
cools'différents,  .et  en  éliminer  ées  derniers  alcools  en  prenant  leur 
place;  ■    ' 

2*  Cette  réaction  n'est  pas  spécifique  où  diiè  à  une  affinité  prédomi- 
nante  de  certains'  alctocfîs  pour  leâ  acides  contenus  dans  les  élbers. 
C'est  plutOI «une  rtctiôn  de  kriasse;' 

3*  Les  éthers  facilement  décomposablcs  par  l'eau  sont  aussi  ceux 
qui  se  prêtent  le  mieux  à  cet  échange  du  radical  alcoolique  ;  cet 
échange  paraît  ainsi  de  tous  points  compîiraBl.e  au  remplacement  du 
radical  par]  l'hydrogène,  c'est-à-dire  à  la  décomposition  de  Téther 
en  acide  et  alcool. 
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notices  erl0(Alloe1ilinlqàcS)  par  M.  H.  KOPP  (1). 

PléomorpMsme  du  su1fate.de  magnésie  Ji&0,S03  4*  ^HO;  On  sait  que  le 
sulfate  de  magnésie  cristallise. daps  |q  typedu  prisme>rhomboïdal  droit:' 
Dans  les  solutions  sursaturf^es  de  çe.sel.il.se  dépose  <iuelquefois  des 
cristaux  de  môme  composition,  q^ai,;  d'après  M.  ftlarignac^  sont  rliom- 
boôdrîques.  Enfin,  mélangé  avec  le  sulfate  de  proloxyde  de  fer,  le 
môme  sel  foi:me  des  cristaux  du  type  du  prisme  rhomboïdal  oblique, 
et  il  est  probable,  par.conséqueat/iju'à  l'état  de  pureté  il  est  aussi  sus- 
ceptible de  revêtir  cette  .troisième  forme. 

..   ^,.. 
(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  çxxv,  p.  369.  [Nouv.  sér.,  t.  xlix.] 
lia»  1808. 
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Le  sulfate  de  magn(?sie  MgO,S03  -\-  7H0  serait  donc  Irimorphe. 

L'auteur  ne  pense  pas  qu*il  en  soit  ainsi  ;  il  croit  que  la  forme  ob- 
servée par  M.  Marignac  n'est  pas  rhomboédrique,  mais  simplement 
rhomboïdale  oblique. 

Les  angles  des  cristaux  n*ont  pu  ôtre  mesurt^s  que  par  approxima- 
lion,  et  il  est  facile  de  confondre  certaines  combinaisons  da  type  do 
prisme  rboniboïdal  oblique  avec  des  formes  rhomboédriques.  Cestce 
qui  a  eu  lieu  pour  le  sulfate  ferreux,  que  Haûy  regardait  comme 
hexagonal. 

Si  Ton  suppose  que  les  faces  déterminées  par  M.  Marignac  appar- 
tiennent à  un  prisme  rbomboïdal  oblique,  et  qu'on  rapproche  les  an- 
gles mesurés  par  lui  de  ceux  du  sulfate  ferreux^  on  remarque  une  con- 
cordance assez  satisfaisante. 

Sur  Vanalogie  de  composition  atomique,  accompagnant  fanaïogie  ai 
forme  cristalline. 

L'isomorphismc  découvert  par  M.  Marignac  entre  les  combinaisons 

CuFl,TiF12  et  CuO,Wo3  +  CuFi,WF13, 
ou  en  atomes     -GuTiFl»  et  €uW^«Fl*, 

prouvequ'un  atome  c2^dgu2t;a?enf(2'weiâquivalentig)  peut  être  remplace^ 
par  un  atome  monoéquivalent  (cinâquî valent ig)  d'un  autre  élément. 
On  connaît  déjà  quelques  cas  semblables,  dans  lesquels  il  y  a  isomor- 
pbisme  entre  des  combinaisons  dont  l'analogie  de  composition  nap- 
paralt  que  dans  la  notation  en  formules  atomiques. 
On  a  par  exemple  : 

Formules  Formules 

équivalentes.  atomiques. 

Cuivre  sulfuré  Cu^S  -Gu^u-S- 

Slromcyerine  Cu^AgS*  -GuAg^ 

Perchlorate  de  potasse  K0,CT07  KCl^^ 

Permanganate  ae  potasse  K0,Mn*07  KMnO* 

M.  SchafTgotsch  a  fait  remarquer  que  les  azotates  et  les  carbonates 
de  môme  forme  ont  des  formules  très-semblables  lorsqu'on  compare 
2  équivalents  des  première  avec  1  équivalent  des  seconds.  Cette  com- 
paraison est  justifiée  par  les  idées  les  plus  récentes  sur  les  poids  ato- 
miques des  corps  qui  entrent  dans  ces  combinaisons 

Formules  équÎTalentes.  Formules  atomiqaii. 

Azotate  de  potasse  K0,Az0îi  =  KAzO^  KAzO^ 

Carbonate  d(Lbarvte  2(BaO,CO«)  =  BaîC^O»  -B-a^O' 

Azotate  de  soude"  NaO,Az05  =  NaAzO«  NaAz^ 
Carbonate  de  chaux 

(rboraboédrique)  2(CaO,C02)  =  Ca^C^O*  -Ga^Ô« 
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Il  est  à  remarquer  que,  dans  ces  cas^  les  volumes  spécifiques  sont 
sensiblement  égaux.  A  la  vérité,  ceux  du  cuivre  sulfuré  et  de  la 
stromeyerine  ne  sont  pas  très-concordants;  mais  ceux  des  carbonates 
et  des  azotates  isomorphes  se  rapprochent  beaucoup  plus. 

L'auteur  ayant  déterminé  les  densités  du  perchiorate  et  du  perman- 
ganate de  potasse  (1),  a  trouvé  pour  les  volumes  spécifiques  de  ces 
deux  combinaisons  les  nombres  54,6  et  58,3. 

De  même  les  chaleurs  atomiques  (produits  des  chaleurs  spécifiques 
et  des  poids  atomiques)  des  carbonates  et  des  azotates  de  môme  forme 
sont  sensiblement  égales. 

M.  H.  Kopp  tire  des  faits  précédents  cette  conclusion  que  le  rempla- 
cement de  certains  corps  monoéquivalents  par  d'antres  diéquivalenis 
peut  se  faire  atome  par  atome.  Toutefois  le  remplacement  ne  s'opère 
pas  toujours  ainsi,  mais  bien  aussi  de  telle  sorte  qu'un  atome  diéqui- 
Talent  se  substitue  à  deux  atomes  monoéquivalents. 
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Sur  l'hydmre  d'arscDle  solide  Âs^II,  par  M.  VI^IIIDEIRHOIiD  (2). 

On  connaît  deux  combinaisons  d'hydrogène  et  d'arsenic;  l'une  est 
gazeuse, l'autre  est  solide;  cette  dernière  prend  naissance,  d'après  Davy, 
lorsqu'on  décompose  l'eau  par  la  pile,  en  prenant  un  arséniure  métal- 
lique comme  électrode  négative.  Elle  se  forme  aussi  lors  de  la  décompo- 
sition des  arséniures  alcalins  par  l'eau.  Gay-Lussac  et  Thenard  ont  véri- 
fié ce  fait.  Enfin,  d'après  Soubeiran, on  oblientl'hydrure  mélangé  d'ar- 
senic, par  l'action  de  l'air,  du  protoxydc  d'azote  ou  de  l'acide  nitrique 
sur  l'hydrogène  arséniqué.  L'auteur  le  prépare  en  traitant  par  de  l'a- 
cide chlorhydrique  moyennement  concentré,  un  alliage  de  1  partie 
d'arsenic  et  de  5  parties  de -zinc  :  il  se  produit  un  dégagement  abon- 
dant d'hydrogène  et  d'hydrogène  arsénié;  la  liqueur  devient  peu 
à  peu  bnine  et  finit  par  déposer,  au  fond  du  vase,  une  poudre 
rouge  brune  d'hydrure  d'arsenic  solide.  300  grammes  d'arséniure 
de  zinc  donnent  i  gramme  d'hydrure.  On  a  fait  l'analyse  de  ce 
corps    en   le  calcinant   dans   un  tube    et   recueillant  l'hydrogène 

(1)  Perchiorate.  Densité  h  12»=  2,528— 2,550. 
Permanganate.  Id.    à  12°= 2,709  —  2,710. 

(2)  Poggendorffs Annalen  dt-r  Physiît  und  ChemiCyt,  cxv!!i,p.  C15. 1863.  N«>4. 
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sur  le  mercure.  Le  tube  de  dégagement  péDétrait  jusqu'au  sommet 
de  réprouvetle,  qui  n'clait  pas  entièrement  remplie  de  mercuce; 
raugmentalion  de  volume  était  due  à  Thydrogène  dégagé.  En  dissol- 
vant Tarsenic  resté  dans  le  tube,  on  avait  un  résidu  insoluble,  formé 
d'une  petite  quantité  de  charbon  provenant  de  l'arséniure.  Le  poids 
de  ce  résidu  était  déduit  du  poids  de  la  matière  employée.  L'auleura 
trouvé  ainsi  0,484  %  d'hydrogène,  au  Heu  de  0,668  qu'exige  la  for- 
mule As'H.  U  attribue  cette  perte  en  partie  à  la  volatilisation  d'uapsa 
d'iiydrure  solide,  eu  partie  à  la  condensation  d'une  petite  quanlité 
d'hydrogène  dans  l'arsenic  du  résidu. 

L'hydrure  d'arsenic  solide  forme  une  poudre  légère^  ressemblant, par 
l'aspect,  au  bioxyde  de  plomb,  il  est  peut-être  jaune  au  moment  où  il 
prend  naissance,  mais  brunit  sous  l'influence  de  la  lumière,  il  est  in- 
soluble dans  l'eau,  l'alcool,  i'éther,  le  suITure  de  carbone,  l'essence  de 
térébenthine  et  le  pétrole  d'Amérique.  CbaufTé  à  200'',  il  se  décompose 
en  hydrogène  et  en  arsenic.  Une  petite  partie  paraît  se  volatiliser  sam 
décomposition. 

Il  brûle  à  l'air  comme  de  l'amadou,  en  laissant,  ind<5pcndamnientde 
l'arsenic  et  de  l'acide  arsénieux,  une  poudre  noire  qui  parait  élre  nn- 
oxyde  d'arsenic.  Il  s'enflamme  au  contact  de  Facide  nitrique  fumant; 
l'acide  nitrique  d'une  densité  de  1,2  l'oxyde  lentement.  L'acide  sulfo- 
rique  fumant  le  dissout  à  chaud  en  dégageant  de  l'acîiJc  sulfureux; 
l'c  au  régale  le  dissout  facilement  en  produisant  les  acides  arsénienx 
et  arséniquc.  L'eau  bouillante  le  décompose  à  la  longue  et  se  charge 
d'une  petite  quantité  d'acide  arsénieux.  Les  acides  chlorhydriquc  et 
sulfhydrique  ne  l'attaquent  pas.  U  s'enflamme  dans  le  chlore,  ainsi 
que  dans  la  vapeur  de  brome  et  d'iode.  Les  alcalis  aqueux  l'attaquent 
peu  à  peu  en  produisant  de  l'acide  arsénieux. 

L'hydrure  d'arsenic  solide,  en  pénétrant  dans  les  voies  nasales,  se 
dv'pose  sur  la  muqueuse,  et  provoque  une  inflammation  légère  et  un 
gonflement  des  tissus. 

IVoilee  s«r  rinclinai,  nosY^Aii  BiétAl  trouvé  dans   les   mlncrahi  4e 
Freybers.  par  AIM.  F.  RB1€H  et  TU.  BICKTER  (i). 

Ce  métal  s'est  rencontré  dans  deux  variétés  de  minerais  examinés 
au  laboratoire  des  mines  de  Fr^yber^.  Ces  minerais  étaient  formés 
principalement  de  pyrite  de  fer  arsenicale,  de  blende  et  de  galène,  et 
contenaient,  en  outre,  de  la  silice,  du  manganèse,  du  cuivre  et  des 

(1)  Journal  fur  praktmht  Chemie^  t.  lxxxix,  p.  441.  1863.  N*  55. 
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traces  dVtain  et  de  cadmium.  Ils  ont  tHé  d'abord  grillés  pour  les 
débarrasser  du  soufre  et  de  Tarsenic,  puis  traités  par  Tacide  chlor- 
hydrique,  et  la  solution  a  été  évaporée  à  sec.  Le  chlorure  de  zinc  im- 
pQFy  ainsi  obtenu,  a  été  examiné  à  Tappareil  spectral  dans  le  but  de 
rechercher  le  thalHum  qui  se  trouve  quelquefois  dans  les  minerais  de 
Freyberg.  Les  auteurs  n'obtinrent  pas  de  raie  verte,  mais  une  raie  in- 
digo, non  encore  observée.  Présumant  avoir  rencontré  un  nouveau 
métal,  ils  cherchèrent  à  Fisoler  et  l'obtinrent,  quoiqu'on  très- petite 
quantité,  à  l'état  de  chlorure,  d'hydrate  d'oxyde  et  à  l'état  libre;  la  raie 
indigo  se  manifesta  alors  avec  tant  d'éclat  et  de  pci^islance  qu'ils  n'bé- 
sitèrent  pas  à  croire  à  l'existence  du  nouveau  métal  auquel  ils  ont 
donné  le  nom  à'indium, 

La  raie  de  l'indium  est  beaucoup  plus  réfrangible  que  la  raie  hloue 
du  strontium.  Le  nouveau  métal  donne  une  seconde  raie,  beaucoup 
plus  faible,  mais  encore  plus  réfrangible,  se  rapprochant  de  la  raie 
bleue  du  potassium. 

Quant  aux  propriétés  chimiques  de  l'indium,  les  auteurs  cjtent  les 
suivantes  :  l'hydrogène  sulfuré  ne  le  précipite  pas  de  sa  solution  chlor- 
hydrique  acide;  l'ammoniaque  l'en  précipite  à  l'état  d'hydrate  d'oxyde; 
son  chlorure  est  très-déliquescent.  Son  oxyde,  chauffé  sur  le  charbon 
avec  de  la  soude,  donne  un  globule  métallique  d'un  gris  de  plomb, 
mou  et  très-malléable,  et  qui,  chauffé  denouveauau  chalumeau,  donne 
une  poudre  jaunâtre.  Humectée  avec  du  nitrale  de  cobalt  et  chauffée 
de  nouveau,  celle-ci  ne  donne  pas  de  coloration  caractéristique. 

Anr  la  présonee  du  thallinm  dau«  eertaluos  eanx  mlncrales^ 

.      ^  par  H.  BOETTGER  (1). 

M.  Boeltger  a  trouvé  le  thallium  dans  un  mélange  salin  provenant 
des  eaux-mères  des  salines  de  Nauheim.  Ce  mélange  renferme  princi- 
palement des  chlorures  de  potassium  et  de  magnésium,  accompagnés 
d'une  certaine  quantité  de  chlorure  de  sodium  et  de  traces  de  rubi- 
dium, de  césium  et  de  thallium.  Les  sels  d'Orb  renferment  également 
les  trois  nouveaux  métaux.  En  ajoutant..à  une  solution  des  sels  extraits 
des  eaux-mères  des  salines  une  quaniilé  de  chlorure  de  platine  insuffi- 
sante pour  précipiter  tous  les  chlorures,  on  obtient  une  poudre  d'un 
jaune  clair,  qui,  après  avoir  été  portée  à  l'ébullition  4  ou  C  fois  avec 
3  volumes  d'eau  distillée^  montre  déjà  dans  l'appareil  spectral,  avec 
les  raies  du  rubidium  et  du  césium,  celle  qui  caractérise  le  thallium. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  lxxxiz,  p.  378, 1863.  N»^  13  et  14* 
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Le  précipité,  traité  par  la  potasse  faible  avec  addition  d'une  petite 
quantité  d'byposulfite  de  soude^  se  dissout  compléteinenL  En  ajoota&t 
du  cyanure  de  potassium,  faisant  bouillir  et  traitant  par  ThydrogèM 
sulfuré,  on  obtient  un  précipité  de  sulfure  de  thalliuui,  facile  à  traïu- 
former  en  sulfate  et  en  thalliam  métallique. 

M.  Boettger  pense  que  rassociatioa  du  tballiam  avec  les  métinx 
alcalins  tend  à  prouver  que  cet  élément  doit  être  rangé  à  àbié  d'eux 
dans  la  classification  chimique. 


filor  les  iM»lds  atomiques  du  eolMtM  et  Mu.  Bfekel, 
par  H.  HT.  #.  BIJ»»B:i«t.  (1). 

Cobalt,  Quand  on  calcine  l'oxyde  de  cobalt  au  contact  de  l'air,  onoe 
peut  pas  obtenir  un  produit  présentant  une  comj)osition  coDStanle.Le 
poids  de  l'oxyde  varie  à  chaque  calci nation  ;  souvent  il  s'approche  deb 
valeur  qu'il  doit  atteindre  pour  répondre  à  la  formule  Co^O*;  m«s  si li 
calcination  est  très-vive  et  le  refroidissement  rapide,  la  composition 
tend  vers  celle  du  protoxyde. 

Si  au  contraire  on  calcine  fortement  l'oxyde  dans  un  creuset,  aa 
sein  d'une  atmosphère  d'acide  carbonique^  et  si  on  le  laisse  refroidi 
à  l'abri  de  l'air,  on  obtient  un  produit  dont  la  couleur  est  brun-clair 
au  lieu  d'ôtre  noire,  et  qui  n'est  autre  chose  que  du  protoxyde  pur. 

Le  poids  du  protoxyde  ne  change  pas  quand  on  le  calcine  encore 
plus  fortement  dans  Tacide  carbonique.  Il  ne  renferme  plus  d'oxyde 
supérieur;  car  en  le  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique,  distil- 
lant une  portion  du  liquide,  et  condensant  les  vapeurs  dans  un  réci- 
pient renfermant  de  l'iodure  de  potassium  et  de  Tempoi  d'amido»,OD 
n'observe  pas  la  moindre  coloration  bleue. 

En  réduisant  le  protoxyde  par  l'hydrogène,  on  a  trouvé  dans  un« 
première  expérience  qu'il  renfermait  78,61  %  de  métal.  Ce  nombre  ne 
s'accorde  pas  avec  celui  que  demanderait  l'équivalent  30,  admis  par 
M.  Schneider  (2)  et  qui  exigerait  78,94  %  de  métaL 

L'auteur  a  pensé  que  le  protoxyde  de  cobalt  pourrait  servir  avanta- 
geusement pour  déterminer  l'équivalent  de  ce  métal  :  en  effet,  il  est 
peu  hygrométrique;  sa  composition  est  très-constante;  il  n'absorbe  pas 
l'oxygène  de  l'air,  et  il  est  facilement  réductible. 

Après  avoir  purifié  convenablement  l'oxyde  noir  de  cobalt  qu'il  s'est 

(1)  Annalen  der  Çhetnie  und  Pharmacie,  t.  cnvr,  p.  S22.  [Nouv.  8ér.,T.i.I 
Juin  1863. 

(2)  Poggendorff*s AnnoUtu  der  Phytik  und  Chemie^t. a,  p.  367« 
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procuré  dans  le  commerce^  il  a  calciné  cet  oxyde  dans  un  petit  creuset 
de  platine  contenu  dans  un  autre  plus  grande  où  Ton  pouvait  amener 
&  volonté  un  courant  d'acide  carbonique  ou  d'hydrogène.  L'oxyde 
no!r  a  été  converti  d'abord  par  la  calcînation  dans  un  courant  d'acide 
capbonique  en  protoxyde  brun,  puis  celui-ci  a  été  réduit  par  l'hydro- 
gène purifié  avec  soin. 

Le  refroidissement  après  la  réduction  se  faisait  dans  l'acide  carbo- 
nique. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Ua  premier  échantillon  a  donné,  en  moyenne,  pour  la  proportion 
de  métal  contenu  dans  le  protoxyde  d        »        78,588 

Le  môme^  après  purification  »        »        78,595 

Le  môme,  après  une  nouvelle  purification         »        78,590 
Un  autre  échantillon  de  cobalt  »        »        78,597 

Un  troisième  échantillon  »        »        78,593 

En  moyenne,  78,5926,  d'où  l'on  déduit  pour  l'équivalent  du  cobalt 
le  nombre  29,370.  M.  Dumas  avait  admis  le  nombre  29,5. 

Il  convient  d'ajouter  que  toutes  les  déterminations  ont  oscillé  entre 
78,550  et  78,614;  ces  deux  chiffres  ont  été  obtenus  dans  la  première 
série  d'expériences. 

Nickel,  Le  protoxyde  de  nickel  peut  aussi  être  obtenu  pur  par  calci- 
nation;  seulement  il  exige  une  température  plus  élevée  que  celui  du 
cobalt.  Il  est  nécessaire  de  chauffer  le  creuset,  pendant  longtemps  et 
aussi  fortement  que  possible,  avec  une  lampe  à  gaz  alimentée  par  une 
soufflerie.  L'oxyde  diminue  de  volume  et  devient  d'un  beau  vert.  Il 
nipst  pas  indispensable  d'empêcher  l'accès  de  l'air.  Au  contraire,  pen- 
dant la  calcination  de  l'oxyde  l'auteur  a  fait  passer  dans  le  creuset  un 
courant  d'acide  carbonique  ou  d'air  amosphérique,  pour  empêcher 
l'action  réductrice  des  gaz  de  la  flamme, 
lies  nombres  obtenus  sont  les  suivants  : 

Un  premier  échantillon  a  donné  en  moyenne  78,596  de  métal  pour 
cent  de  protoxyde. 
Un  autre  échantillon,  purifié  trois  fois,  a  donné         78,584 
Un  troisième  purifié  une  fois  »        »  78,598 

Le  môme  purifié  une  seconde  fois       »        »  78,592 

En  moyenne,  78,592.  Les  résultats  extrêmes  sont  78,581  et  78,606. 
On  déduit  de  là  pour  l'équivalent  du  nickel  le  nombre  29,369. 
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QMnd  0Ti'disë6ur;ntts  I'Miil6til'^qâ^">l^''i^'l  'âo'âble'quWSt 
en  méittiiëciët  do  l>b^p6$tiThfe  Aé'y(l\i'd4''tiT'J^'dù'sut^9Îp^ae  cùUK,oa 
voit  la'sefoUbff^  sb'cbfoiH^  ^n  ftViJn,J'au'^'À'4t'aMtt  certâin'iem^ tf ^ 
dépose'  rine  -grtiddtf  '4uilUttt'é''^a' i>My'ki^iifïl^'ri/rJïiknlâw{% 
foncé,  <itil  i(ftt-il^t«i>^H'éiJfP^{ï Yliiè''Aà'Vtsm^.'hîoA^^^     oK 

Le  sel  bleu  ne  perd  pas  d*eau  et  ne  se  décompose  aue  d'une  maouie 


iMdn&ibTë-i 

'  Lbr^qiJ'bti  lêf'ébHUffè^' 
letrx,'«|Crf'«eyîétal^ta(ngë 

tlqe;rf*ec1é^rt*lf«(^fefîtt(yA' 

.  L*eau  le  décompose  avec  dépôt  d'un  précipité  veii  ;  à  chaaa,  il  se 
dégage  de  l'aoïmoniaque,  et  il  se  sépare  d'abord  des  flocons  blancs, 
puis-dui*ilftfri»dewi'M?»-«  ^"•••v*^"'**»  »"  •»«••«••»•»"*  ««  -»«»  -»»•<•"««' 

L'aulcur  déduit  de  sekan^ftÇles  laTormule  siîiVante  : 

ll,n*a.p;a3idéte«!mlné  la'pifopdctioaToUtiir&âe'protoïfdè  etdéli^ 
oxjile  do  cuivi»ft^  :'..'.:  .vi;:.  •(■!'.  î    .■,:-..'.  •;-  i^..-.-.    ..t  j.    •],:..•••;:•' 

•  I         II."  ' 

(^ÙHÎÈ  MINÉRALOGIQU^^ 
..  ..«.1  in  ■•''    ■■ 

Aetlon   doêkicÉdes  sur  lè^tter.^HiMéonqve, 
par1W;^K.-1lirmEI€HElfBACnH  (2). 

Les  météorites, 
étendus 
blànéhës 
TïOrvS^té,  


(1)  Annalen  der  ChHm^u^éPfhên^èhie^-^^cthhii,  S$l.  [NdtKt/ âér., t.  l.] 
Juin  1863. 

W,Poggfndorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  t.  eux,  p;  17S.  18«|.  N*  S* 
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résidu  renferme  jusqu'à  {  %  de  phosphore.  Traité  par  des  acides 
plus  énergiq««s|:i3T)lîrtoffiBnt  par  l'acide 'chlôrhydriqtîë'cSScénfré,  il 
diminue  encore,  et  il  finit  par  rester  une  ppudre  grenue,  n.oire  et 
brillante.  Cette  poudre,  qui  constitue  la  sc/iretôersiïe  de. M.  Rammels- 
bcrg,'  contient  4  à  5  Vo  de  phosphore  uni  à  du  fer.  et  à  du  nickel,  et 

être 

état 

I .     '  I   '  ■    '  ■    i  1  '   l  î  ■  I     .  -^  •  •  '  •  ■      •     •'  '  ■    ■  ".      "   '    ■  '        '    '         •   '  •  I 

r  t.a  iaèniie,  qui  constitue  les  écailles  blancUçs  q,ui  se  séparent  par 
l'attaque  de  la 'météorite  par  les  acides  faibles,  contient  moins  de 
phosphore  (0,29  %)  que  la  ppudre  noire;  çç  failipoatre  que  la  mé- 
téorïte  dévient  de  moins  en  moins  $ittaquable,  4  mesure  que  la  te- 
Deur  en  phosphore  augmente.  La^taenite  coalisât  .epi  Qulre  un  peu 
de  soufre,   , 

Analyse  «le  la  méléorlle  de  l'haeienda  8ta«l|Ui|Ni)  nn,  MeiLlqne, 

par  M.  liriCBKIiHAfJgl  (1). 

Cette  météorite^  qui  se  trouve  disséminée  en  gros  blocs  aux  environs 
de  rhacienda  de  S**-Rosa  dans  la  province  de  Coahuila,  débarrassée  de 
la  cqu/che  d-QX^yde  i}ui  la  recouvre,  possède  la  couleur  de  l'acier.  Elle 
se  dissout  presque  entièrement  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  le  résidu, 
qui  s'élève  à  1,262  Vo»  est  formé  d^iguilles  brillantes  de  phosphure 
de  nickel  et  de  fer  (Phosphornickeleisen).  La  composition  de  cette 
météorite  est  la  suivante  : 

Fer  .    ,,     ^.,>  .  .,  9Û^7,2 

Nîck^l^       ^       ■'-  3^03 
Cobalt  0,55 

,„ç,  ,;  ,PU©sphore     i  ■>  4,ô46 

100,931 

Cetteî  météorite  se  clive  dans  trois  diieclions  rectangulaires,  paral- 
lèles aux  faces  de  Thexaèdrë.  Elle  n'offre  pas  les  figures  dites  de 
Wldmanstâlteh  lorsqu'on  l'attaque  légèrement  par  un  acide,  mais  les 
faces  de  clivage  ou  les  face^  polies  ainsi  corrodées  présentent  des  stries 
très-rapproidhées,  dans  six  directions,  les  unes  parallèles  aux  diagonales 
des  faces  de  ï'hexaèdre,  les  autres  aux  lignes  qui  joignent  le  sommet 
d'un  des  angles  de  la  face  au  côté  qui  lui  est  opposé. 

(1)  PoggendorgTM  Annalen  der  Physik  und  Chemie^ T,  civiiif  p.  631. 1863.  N<»  I. 
V.  —  CBim  p.  ^^ 
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.,  _    ,;.,^-,  ..•■/:•■.!;;')   *:[    ^.Ti;!.  '    :■. 


f  I 


Les  analyses  ont  été  faites  «oWfl'nt-  ifatriêRiddé  'Inéi^ilée  parMi  B. 

Ro0é  (2),  en  aUaqtrànt  lia  suMantê'iMir  Peàtt>Fé^è.'   :         '       * 
].  Caivre  gris  dé  Sch^iiB~(Tyrbl>.  f)etidîfê  4,9(K3.'P6ti^ière  noîif.' 
If.  Autre  variété  do  la  oémé  contrée  ;  coiBf|>àd€$  avec  Qûè  gaÀgiie 

ocreuse:  Densité  +,87B^.'  Poussière  boirei 


^  ■•;» 


}       ïV 


III.  Arionite  du  lac  GardV  W^rmTètiid.  Gbmpftx^e.  Potissière  roàgeâ- 
tre*  Aigre.  Densité  4,815.  La  dureté '.déliassé  titi  i^a-  celle  de»  cuivres 
gris  ordinal rçs.-Dans  le  l^tiQ.fj^ipEaé»  4^  moérdi  doiuie'^tin  léger  sublimé 
de  sulfure  d'arsenic,  fond  et  laisse  dégage  eiisQité  du  soufre. 


Soufre 
Cuivre 
Argetit  ' 
Fer     : 
Zfnc 
.Arsenic 
Antioioind 
Mercure 
Nickel 
Cobalt 
Manganèse 
Plomb 
Gangue 
Chaux 


24,91 

41,24 
e,'5'4' 

.  4^ 
2,73 
6,46 

i6,37 

trâeO: 

»  »» 
»  »» 

D  AU  •■ 
ïi  ))» 

2,05 
0,82 

99,39 


n: 


.•if 


•  '.  l  . 


•37,48 

=  "0,25'^'- 
;  ;.2,7iT  ...  . 
4.43. 

6^2* 

2a,49 
tracft 

n  »»    . 
0,35 


Il 


,  26,98 
30,75 
'3,00 

:      0,62  : 

trace' 
»,^ 
-  »  f  »  - 
.   0,44 

0,11 

trace 


.        1,79         perte  9,42 


100,21 


100,00 


L'auteur  pense  que  Taflonite  renferme  le  cuivre  à  Télat  de  bisulfure 
CuS  et  non  à  l'état  de  protosulfure  Cu^S, 

Il  discute  ensuite,  en  même  temps  que  les  siennes,  un  certain 
nombre  d'analyses  anciennes,  et  finit  par  proposer  pour  le  cuivre  gris 
la  formule  très-compliquée  : 

»r(5'isyi'is.]+.[ff!s)'isi>] 


iànalyse  de  la  wtaJbelyUe,  par  M^  A.  /STROMEYKB  (3). 

M.  K.  Peters  a  donné  le  nom  de  szajbelyite  à  un  borate  qu'il  a  trouvé 
dans  un  calcaire  de  Rezbanya  (Hongrie).  Le  minéral  forme  des  taches 

(1)  Annalen  der  Chemieund  Pharmacie,  t.  cxxti,  p.  337.  [Nouy.  série,  t.  i.] 

Juin  1863.  1  r  L  y  j 

(2)  Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemîe,  t.  xv,  p.  576. 

Juin  isea"^^"  ^^^  CAcmie  und  Pharmacie ,  t.  cxxvi,  p.  315.  [Nouy.  sér.,  t.  l.. 
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claires  dans  le  calcaire  gris,  grenu  et  écailleux.  Extrait  à  l'aide  d'un 

acide,  il  se  jprésètiCé  eti  crtsfaux'i6îét^éo^i(ineS''ap^ârîènaMÏ,  peut-être, 

îjaijtty^e4u  pri^D(ie.rhq?nboïdal,oWique. .  .  ;-     : ,  ;,      .    ^,..,  ;.  -  .1 

L'auteur,  qui  s'^e&t  proposé  jd'ac^s^ly^eirçeit^  $u])st£tpce,  a  oqnuxiiçncé 

pjjir  ,<ti6SDudre  le,  calcaire  ^ps  V^cide.  s^^oliqu^  faible.  U  a  obtenu;  de  la 

■..[,6Qi;te  ij6,^  %  du  p<^i.djs.du  calcaicedluae.: poudre  cnstallkie,  et,  .à:1a  fin 

de  ropération,  14,85  %  de  graip6:bk^es9:tran9iacideay  jauv^trçs  à  Tin* 

.  '  .térl^ur,  4'ui^-^P^tcJLr€;\ix;  Iç^.gros^or  d^^^Qs  gvaii^ , allait  ju/sqQ^ji  éga- 

,  {1er  celle  d'un  pois*  On  n'a  pu  y  reconnaître  aucune  forme  ^istalline. 

'  '    .  Densité  des  afg^iUescrîstallrnés       -2,7  ^ 

:       P^ni^itéijôs  graine  i  ,     3>0    .    ;    .    >. 

La  dureté  de  ces  derniers  est  intermédiaire  entre  celle  du  spath  d'Is- 
lande et  celle  de  la  chaux  fluatée. 

Les  dçux  substances  fondent  diffîcileixieni  au  chaluxneay.  en  une  sco- 
rie blanche.  Elles  donnent  les  réactions  de  l'acide  borique.  Elles  sont 
assez  peu  solubles  dans  les  acides. 

Les  aiguilles,  séchées  à  l'air,  n'ont  p\us  rien  perdu  de  leur  poids 
à  160°.  Elles  ont  été  attaquées  par  i\)sibn  avec  du  bicarbonate  de  po- 
tasse. La  masse  fondue  à  é(é  traitée  par  l'eau  bouiUante.  La  liqueur 
a  été  additionnée  d'une  petite  quantité  de  sel  ammoniac  pour  saturer 
la  potasse,  et  de  carbonate  d'ammoniaque  pour  précipiter  une  trace 
de  silice^  puid  fortement  concentrée.  11  s'est  séparé  encore  une  petite 
quantité  de  magnésie.  Les  eaux-mères  ont  été  évaporées  avec  de  l'a- 
cide fluorhydrique  exempt  de  silice;  tout  le  bore  a  été  converti  ainsi 
en  fluoborale  dé  potassium.  Ce  sel  renfermait  encore  une  petite  quan- 
tité de  fluorure  de  magnésium,  qu'on  en  a  séparé  par  dissolution  et 
filtration.  La  liqueur  ayant  été  évaporée  de  nouveau,  le  poids  du 
fluoborate  a  donné  celui  de  l'acide  borique.  Le  reste  de  l'analyse  ne 
présente  rien  de  particulier. 

Le  chlore  a  été  déterminé  sur  une  autre  portion  de  matière. 

On  a  obtenu  finalement  eh  moyenne  : 

(ï)  Pour  les  aiguilles  :  ' 

(II)  Pobr  les  'grains  qui  ont  été  analysés  d*une  manière  analogue  : 

Acide  borique 

Magnésie 

Peroxyde  de  fer 

Chlore 

Eau 

Quartz 

Traces  de  charl 

98,49  99,81 


a) 

ai)  ^ 

36,66 

34,60 

52,49 

49,44 

1,66 

3,20 

0,49 

0,20 

6,99 

12,37 

0,20 

» 

trbon  et  de  manganiie. 

» 
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En  soustrayant  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  de  magnésium  et  le 
peroxyde  de  fer  à  TcUat  d'hydrate  2FeH)^,3EO,  Tauteur  déduit  de  ses 
analyses  les  formules  suivUiâéîT/i^lilîfUiaAIfW^  de  contrôle  : 


.      ,,  ■     .  =    .'  Pf'if^'.^-.ffaf.^yVi)!.;.  fHi  ..■.'!.)//..!/..  List 
., ,  ■  -   ■    •       1      -  ■  ■■  ... 

,,|4'4pfa^r  commeoce^iaii  rappeler  )lë$  tèntâtinrés  faites^ par' foi  ^pésr 
rfwfsner^  P4r  lavniesèdbe^^ledirboiiaftie^^  cb«iiit^ft'>Fât^'r!mâffièifê 
driqjue j(^).  JLeB  expéiriciice^  doat-  îl  neqd  icbmptè  dâtiè^  éielfe'd^fë  oift ëtf 
ppi^F^  bMtibt  ItransfiMrmatioa-d^  Utctaiéc^n-nli^irMie»;'  7Jâ^u*<yÉfiôi^ 
dans  des  appareils  en  fer^i-expéricnaMtieTétissif  jlifènai^/ltftif  ^étrèë"^ 
le  fer  est  a^tagu^  par  Tacide,  carbpnique  sous  une  forte  pression,  qu*à 
cause  de  U  facilité  avec  laquelle  des  fissures  'lïép  p(*tf^^ëbt  dans  ces 
appareils  à 'Ja  température  îd'ejlJexpérienCè;^^tiioj;Jc^<à^^  cas  il  se 

produit  un.  jet  abondant  d*]Qxy<ie  de  carbofij^..\:L'autear  :il  cherché  à 
remédier  au  premier  inconvénient  en  faisant  usage  dë'lb^éxisets  de  fer 
qu'on  pouvait  fermer  hermé.t,î<t\^^^^"^  ^  ^^^^^^^Jifi/^/^^^ssion  et 
qui  étaient  recouverts  intérieurenient  d'une  couche  de  nickel  déposé 
par  la  galvanoplastie.  Les  méinies  accidents  se  produisirent;  néanmoins 
la  craie^  qui,  à  la  iui^face,  étui!  devfetiw' ciifWïl^tfcV^^é' ït6tiV^  à 
l'intérieur  transformée  en  un  Irès^rbeau  marbre,  ressemblant  au  marbre 
de  Carrare.  Examiné  au  microscope^  ce  oiarlprB;  prés^nl,^  les  fsiceUes 
du  carbonate  de  cliaux  rhomboédriqué.Elqfin,  des  expériences  ten-» 
tces'dans  des  appareils  en  porcelaine,  donnèrent  des  résjults^ts  ençor.Q 
plus  satisfaisants:  on  y^avajt  placé  des, frag^pents  de  piçrriE^  lithogra- 
phique,' et  l'es  interiralles  furent  remplis  de  craievAf^r^^.l'^xpM^denf^, 
celle-ci  était  devenue  dure  et  conipacte,  d'i^ne  tei^ture^  J[>la.Qche  e]^ 
grenue;  sa  composition  était  restée  sensiblement  la  même;  la  pi^çj^ie  ' 
lithographique  n'avait  pas  changé  dç  forme,  .fl  .pf^ri^t  donjc  ayéré, 
comme  ràvait  déjà  annoncé  J.  Hall,  xrue.sous  l'influence  d'une  ha,ttte 
température  et  d'une  forte  pression/ le  carbona]tie.dje,chjaiixi[fmj9i;p^^ 
se  transforme  en  carbonate  rhombotidrique^.eu  dopi^^^tidumart^rj^j .., 

■  (1)  Poggéndorffs  Anhdlen  dèr  î^hysik  und Chémiè,  t.  cxviii, p.  isôSl  1863.  N»  K 
■'^y^iiperioirtdeChtiniepui^:,r:\\t,pAn'.K^^  '    "   '  '    '^' 
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0ar  les  produits  débite' )i^teittàstW^'^diiW|^<>lyif ne  el  de  la  pondre 
A  eanon  danst  des  eoii^kki^o^  ^iièitioifiàétf'^^eéHés  qui  se  présentent 
dans  lo  pratique,  par  ni.  Ma.  de  KAROLY!  (1). 

delà  pyroxyline,  un  eudiôrmêlre  fun  mètre' de  long,  muni  à  sa  partie 

gçftffina^Çiitejpïrftxiiifl^^  p«wsoiilr.iieinpilJt'ik,fcwl)e-'d«i«i«ifcaM  eri«¥étt- 
Y|sr9Çi3ui^4vi'Q^^CQUriet;  leieoton^pocidffeioobup&aiiiBffU^chfabBrie-Mrà^ 
^p^fiqi^,;pj)l:  A^  re6U^ipJLiis<iqa^(iaiirâ  pÈisseDil^étiDd»Dé.'  I/àn^i^séf  ^^9 
g^,jU9^(^<>Rft>é>ftidftÇai^^'irt?ûuHaiS'*tojv»htsr'1  ".'«  =iii'?:i.qqx.  B^fa  em/u 

^^  It^fly^pxylina^oqpp^^aà.Ji'^xi^me]^^  li 


ure'ae  Dioxyae  aûzoïeiormee  est  en  raison  mverse  de  la  pression 

-'riiiteiiï'k^Hèuïfe  yiiivî'ttifti  iifalrë'^liiyiyââ  /'{it^irfiét^ef'par 
rfetffitélK'ÎO'^âttM'd^eflKak'iliTly'yan^^ 
ïùteéffieWtis'ù*e'^bttiï)i^^ 
éclMlî!'éiMii^l)bM«'^  i^ëm'i^m^^it'^^^^^^ 
<^?s^^l«s,^f^^ne  conliennen^?^p.Je  ,^^^^^  ,Qp,^^f.^^X)fl.cid^aa 

forte  pression  qui  s'e^t^rçjdi^t^çt^t)e^pc^iy)»j^p^^^^ 
La  combustion  de  la  poudre  à  canon,  de  la  poudre  de  munition  et  de 

(1)  Sitzung.'iherichte  der  K,  Académie  der  Wissenschaften  zu  Wien.  -^Poggtn» 
dorff*s  Annaltn  der  Physik  und  Chemie^  t.  ex  vin,  p.  544*  1863.  N*  4* 
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la  poudré  de  chasse  a  été  opérée  en  vase  clos  comme  celle  da  fulmi 


l  lut 


cofôn;'ènëséatrettrerafaîcnt'éilVifluïB'èS  :•■*•"'   ""'  •""""""  "' 

i\i  i<.:  ri  ?!««  4 j:ftM4fft»  .l4r  Pomdre  Poudre 

à  canon,      de  mnoition.      de  chasse. 

Acide  carbonique                           42,74  -  48,90  -.    ^«67 , 

Hydrogène  sulluré  .            ,  .  0,^6  '  ,.  0,p7  .0,60 

Oivde  de  carbone  '"      '    '  !t>>  '  '  ^M"  "^,g8  =    ^ 

GaÊ  des  marais                                  2,70^  8;02  '■    hd»  •:■ 

Hjdiogône                         -         .     îi,93;  ,  .  :  MP  ■.::    1*^1  .r,^;,. 

Azote                                               317,58  35,33  41,12 

Oxygène                                          »  »»  to  »»  '  10,32 ''• 


.  100,00'        100,00         100,00  ' 

Le  résidu  solide,  soumis  à  l'analyse,  a  offert  la  eompo^ttiOQ  smwanfr^ 
(ee  tableau  se  rappelle  à  100  parties  de  :poudrel)irAliée;  lefpoids  toUU- 
de0  gas  obtenus  y  figure)  :  :.  ...     .;•    j-.-a   ,;:  '  *   j. 

Ppndre  .         Pondra    ..,,    Pondre. . 
&  canon.'    '  dëmaniGon.      de  chasse'."  ' 

Sulfate  de  potasse                           30,95  36,17  ■42>27^   f-^ 

Caibonate  de  potasse                      10,40,.  ,20,78,  .m  12,64    = 

Hyposulfite  de  potasse                       2,85  1,77  3,2"?  .  ,  . 

Sulfure  lie  potassium                        0,11      .  »  »»  2,13     '"-' 

Sulfocyanure  de  potassium               »  »»  dm»  0^30 

Nitrate  de  potasse                        .   ».»ïi-  j?  j>»  <J*î2.:- 

Cbarbon    *            •            '          '  '    2^^ j;  ' W 

Soufre                      ''    ''     '''-'-'-m^'  1,16  0,14 

Sesquicarbonate  d'ammoniaque        2,68  2,66  2,86 

Produits  gazeur                              21,58  34,18  31,94 

Perle                                                 0,17  0^68  »  d» 


100,00        100,00         100,00 

Sar  le  proeédé  de  M.  Ma.  Heffinaiftii  pour  la  recherche  diu  phosphore, 

par  M.  1.  «rcCHT  (1). 

L'auteur  ayant  expérimenté  le  procédé  de  M.  L.  Hoffmann  que  no^is 
avons  signalé  il  y  a  quelque  temps  (2),  et  au  sujet  duq^uel  nous  avons 
déjà  publié  des  remarques  critiques  de  M.  Huppcrt,  est  arrivé  à  la 
même  conclusion  que  ce  dernier  auteur.  La  coloratidn  qui  devait 
servir  à  caractériser  le  pbospbore  s'est  produite  avec  une  Intensité  au 
moins  égale  en  employant  au  lieu  d*eau  phospborée  de  Teau  distillée. 

Le  sulfbydrate  d'ammoniaque  qui  a  servi  de  rt^çtif  avait  été  pré- 
paré avec  du  sulfure  de  fer,  préparé  lui-même  avec  du  fer  pur  et  de  la 
fleur  de  soufre  dans  laquelle  on  n'avait  pu  trouver  trace  de  phosphore. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxxvi,  p.  373.  [Nouv.  série,  t.  l.] 
Juin  1863. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  5, 1863,  p.  328, 
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jSar  la  propriété  que  possèdciit  qaelquf|0  sulistiiiicçs  lulnéfiilcfi  da 
masquer  la  réaetion  de  l'iodare  d'amidon,  ' 
par  AI.  «OPPJEIiiltt&OEDKR  (1). 

Certains  sels  ont  la  propriété  d'empêcher  ou  de  r^tardet*  la  têatfîon 
de  Tiô^^  libre  suç  ran)idon.,po,^r  observer  ces  faits^  l'âut eut*  prôd pilait 
la  réaction  en  mettant  en  présence  de  Tamidon,  de  ^'iodure  de  potas- 
sium, un  ni  trite  aîcalin,  en'solulion  très-étendue,  et  de  Taddè^adlfu- 
riqueétéqdu,  et,  en  outre,  la  solution  de  la  substance  niasquj^le^ppur 
comparer  l'inflaence  de  cette  dernière,  il  opérait  simultanément  avec 
de  l'eau  distillée.  Les  sels  qui  possèdent  la  propriété  de  masquer,  pen- 
dant un  certaiti  temps,  la  réaction  de  Fiodè,  fttquG  rauteora  «kaminéé, 
siiût  les  sulfates  alcalins^  le  sulfate  de  magnésie,  le  éulfute  d'alumin» 
et  l'alun.  Ainsi  une  solution  de  sulfate  d'ammoniaque,  eontenattU 
0,033%  de  ce  sel  masque  çomplétemeni  la  réaction  pendant  8  mi- 
nutes, et  au  bout  de  23  minutes  seulement,  elle  devient  pai:eiile  à 
celle  produite  en  présence  d'eau  distillée  dans  les  mômes  cii*cons- 
tance$.   ..  ,  .  / 

•    :  .}  ^  ■■■■   :     .  ■■:■-■ 

....  -.  /! 

Sar  un  nonyeaa  réaetif  des  liqueurs  alcalines  et  des  nUriten^ 
.  .     par  M.  MIPPELSROEDER  (2). 

La  décoction  de  fleurs  de  niauve  dans  Veau  distillée  ç,^i  violette^  les 
acides  la  font  virer  au  cramoisi  et  les  alcalis  rétablissent  la  couleur 
violette  primitive;  cette  réaction,  \m  se  fait  très-bien  avec  du  papier 
coloré  en  rouge  ou  en  cendre  de  rose  par  une  telle  décoction,  est  beau- 
coup plus  sensible  que  celle  du  tournesol  ou  du  curcuma,  et  est  re- 
commandée  par  l'auteur  pouf  l'èxapien^des  eaux  calcaires  qui  com- 
muniquent au  papier  une  teinte  gris  verdâtre. 
'L'eati  distillée  ci  les  eàuï  de  pluie  font  aussi  virer  au  vert  la  nuance 
du  papier  de  mauve;  dans  ce  cas,  lia  réaction  est  due  à  la  présence 
dés  hitrites,  comme  Tatrtetfr  l'a  constaté  directement.  Il  admet  que 
ce  pajier  constitue  le  réactif  le  pîus  sensible  dé  l'acide  nîtreux  et  de 
ses  sels,  et  qu'il  permet  dérèconnaîlre  cet  acide,  soit  dans  les  eaux,  soU 
dans  les  nitrates.  '" 

Une  dernière' parlicblarilé,  qtfè  pi'éserite  'ce  papier  réactif,  es^  de 
prendre  une  teitite  Violette  sàïis  l'infliieticè  des  sucs  végétaux' et  fléi 
s8(Èrétîbns  animales  ;  ainsi  Tutinef,  le  satig,  la  bîlé,  le  Tait,  font  prendfe 

(ij  Poggenàorffs  Annalén  der  Physîk  und  Chémie,  t.  cxix,  p.  57. 1863.  N*  5. 
(2)  PoggendorfTs  Ânn^fn  der  PJiystkjund,  Çlj^«^'^j  ^\!^^h.  Ç*  ^^-  ^P^^'  ^*  ^' 


», 
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ta  papier  de  mauve  une  télute  violetle  quî^  daD$.ce^U^iis^fi9«i  y^jn^ 
qu'au  bled. 


. '.  :   •      -■••  i  :  '■   ■  i      .     '■  ""■-' 


•  ».  r-  '   .•  '-•   *  '  -'     -■■'-•        •■       ■'    ■' 
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A«ttoa  de  l^ydresèae  développé  par  l^aBunenf  aqve  et  le  bUm  p«ar^ 

la  Iran^faraiatlMi  de  l'aldéiiyde  ei  dé  ra«étaÉie  es  àlieeeto  earrei- 

,  •  I 

peBdants^  par  M.  ■.•MM  (i). 

.  ..     ■  ■.::.■''■■     .\'.         •'    '      •"'■■" 

De  Taldi^hydatc  d'ammoniaque  a  été  mis  en  contact  avec  Une  solu- 
tion aqueuse  d'ammoniaqve  «t  du  sine  «n  petilS' fragments  soiis  une 
Légère  pression  et  à  la  température  de  30  à  40^. 

Lç.  liquide  ohteqp  «  éié  mué  t^  4MkU'é»'^msm^^Vtmi'èfnr't{ 
moitié;  le  produit  distillé  a  été  saturé  par  l'acide  suUu.x^iqu.^  p^is  dis* 
tillé  de  nouveau  au  bain-marie.  Le  liquide  ,qui  a  j^^  à  b;  distillation: 
ft  montré  tous  les  caractères  de  l'alcool  or^inajre^    ,  --     :    "  . 

L'acétone  donne  de  Talcool  propylique  dans  ces  circon;$t^nce£^.  .  .  ■ 
-  Les  quantités  d*àtcooI  ordinaire  où  propylique,  fouriiios  danscetlQ' 
réaction  ne  représentent  que  le  15*  environ  de  la  quai^tité  théoriq/qp. 
Cette  perle  tient  à  ce  que  l'hydrogène  naissant  et  Ti^mtioniaquQ  «gifli: 
sent  jtoit  sur  l'aldéhyde  et  l'acétone^  soit  sur  les  alcool^  formés  ponTr 
dbnner  des  ammoniaques  composées. 

La  même  méthode  de  réductioj|i  transforme  .la  nilrobanzine  en 
aniline. 

1 
'     '  ; 

Sur  an  nonvean  mode  de  rormallon  de0  aldéhyde^ 

.       '  par  nr.  CARfiTAIWJElV  (3). 

Lorsque  l'on  verse  une  solution  aqueuse  d'ùthylamine  sur  des  cris- 
taux de  permanganate  de  potasse»,  la  liqueur  devient  d'abbrd  violette, 
puis  s'échauffe  en  produisant  l'odeur  caractéristique  de  l'aldéhyde;  en. 
se  metlaut  dans  des  conditioiis.convenableâ^  on  peut  recueillir  Faldé- 
hyde  produite  dans  cette  réaction. 

L'auteur  a  pensé  pouvoir  utiliser  cette  réaction  pour  préparer  l'aldé- 
hyde formique  au  moyen  de  la  méthylaminc;  dans  cq  cas,  il  se  dégage 
un  gaz  réduisant  les  sels  d'urgent^  ^^^P^  ^  P^u  P^'^^  l'odQur  4e  l'aldé^i- 
hyde^  et  donnant  une  combinaison  ammoniacale  cristalUsée,  mais  la 


(1)  Comptes  rendus^  t.  lvi,  p.  8/i5  (1863). 

CO  jQMr.nai  fur  praktische  Ghemie^  t.  Lxxxix,  p.  480. 1863.  R«  l6./  : 
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mëlWylaiiWbc'kyaùt  été  im'puf*e,  le  résultat  est  resté  douleujç*,ifc^jp10^ 
méthylamine  paraît  donner  nais&ance,  par  cette  réaction,  à  de  Pal- 
débyde  propionique,  et  Toxyde  de  télrélhylammonium  à  de  Taclde 
acétique.  L'auteur  a  aussi  essayé  d'employer  l'acide  chromique  pour 
oxyder  les  ammoniaques,  mais  cet  acide  est^ans  action  sur  elles. 

L'auleur  rapproche  de'ècfeTiïfaifcBÔSs  roxydàlion  de  la  narcotine,  et 
sa  transformation  en  çotarninç  e.l^  Ç,^,,ti^(^W^»'>4l6|^'ti^l^  &^¥L^^% 
ëSltS  de'  fa  coniînë,  g}^}..|Jg^t  ftire,cqpçiié*éeiconinMi'd»''la^iîtlWlrt^*|^ 

mine  C^H'  >  Az,  et  qui  fournit  de  l'acide  butyrique^  et  ceUe.de  la  jaa- 

;  H   J  .....    .w.  •■.\-.    ■'    Hi-.  ;:•''.  ■.:■■'■'•■  '^  v'  =  -i'-  ■•'  '  ■'   ■■       • 

■  i.-  <■■■•■'  ■  I  ■  I       1 1    '  * 

té|fl^*pi4o|m^:uai»saûce:à:iiel'aadôamal*qi*  '  "' 

.  i.        ..^■  :...    .  .  .:,:\  .^^:.î■i•  ^  i  i-   ■  '  '■     ^  ■  '    -.         '  -  ■ 
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-li'acrdè  îôdhydrjqûe  en  excès  transforme  la  glyp<Jfjne,  ep.  iodure.d^ 
ptoliylè' ^HH,  avec  ïniBé  en  riterlé  <ï'iode'.  Cet  ipdur.e,  dissous  il^nsr 
l'élher,  réagit  sur  l'oxàlal^  d'argent,  et  fournil  de  l'oxame  dci  propy\e, 
qui  luf-!ilôme  peml  être  décomposé  par.  J'an^moniaflue  pour donper 
tiéiâsanice-à  de  Tialcool  propylîque  (2).  '  .,.,..,::.•: 

'^tsqti'on  '  chauffe  ëet  iiidûrè  '  de  prop jl4  au  bai n-pfi^rie,  dans, lui  - 
xxfatras  mtrni  d*nri  réfrfgériînV  dispose  de  manière. à;. faire  r^^ 
varjueùrt' de  J'iodure  dé  prbpyle  avec  de  l'oxyde  d[argei;it  humide. e^ 
récemment  précipité,  on  remarque  qu'il  se  dj^gage;  un  ga»  <absof- 
bàblô  paf  le  'brotae.  Le  broiiiuré  formé  toiit  vers  440°.  On  ne  peM.t.PilSç; 
douter,  d'après  cela,  que  le  gaz  ne  soit  du  propylène. 

Le  malras  renferme,  outre  l'iodure  d'argent,  deux  couches  de  li- 
quide.  Aprètf'difetilratfotï  itis^uèiJPf^l^f^,^  ampute  de  l'eau  et  on  sépare 
la  couche  supérieure.  Celle-ci,  lavée  encore  plusieurs  fois  à  l'eau, 
séçhée  èiJ'aidedu/chloi'urô  de-  calcium,  passféià  la'disfillalibh  entre 
60,et.6^%  eiàooiie  à  l'analyse  les  nombres' qtii  s*accbMcïi(  àvèc'la  coqi- 
pi^tiga  de  i^oajî/cto  cte  jprepsnfe*    ^  '     '    ;'    '  «     ' 

..Çq^prpl^  Mi^^rme  probabletoeot  >èii  veWu'deréquâ 

.      .  _(^3H7i)î  ==  Ag2^  :;=  l^jjî  j^  +  2Agl  ' 

■■''■■■'''■■*"'  •  1  ■."  j  ' 

La-:cduche  liquidé  itiférfeùrcy  distillée  au  bam-marie,  puis  additioi}- , 
néd'de'  carboùatè  de  pôlàsse,  décantée  et  laissée  pendant  quelqup. 


.  •    1 .  ■  ■  ■  1   ■ .  »  ■  I    •    J  ■.■■■.•  I  ".  ■ 


(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxxvi,  p.  305.  [Nouv.  sér.,  t.  t.] 
Juio  1863.  ,...,. 

(2)  Verhnndhin^n  c{çs  naturfiisiori^h-m^dicirtischen  Vereins  MU  MeidHberg^ 
T.  II,  p.  141  efÎQa; 
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temps  «a  digestion  sur  du  snlfiiie  de  oaivre  anhydce;  tpasae>èj  lajJMfU] 
tîHaiioD  à  80<*.  Sa  compositiop  centéfiiiiale  tat-teilt  de  i'alooetocdhL 
naire.  En  abandonnant  encore  quelque  leiBpfree  liquide  sur  du  solCade 
de  cuivre  anhydre,  en  le  distillant  sur  da^oditim  (opératipn'qoteaà 
élevé  le  point  d'ébulUtion  jusqu'à  85«,S)>  et  enletraDsformaoi.deinvt. 
veau  en  iodure,  M.  Erlenmeyer  s'est  assuré  qu^ii  avait  eu  entre  les 
mains  un  hydrate  particulier  de  l'alcool  propylique 

(€3a8^)«,+  H^.(i)-  . 

L'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'rcMfure  dé  propyle  foutTiît  donc  A 
la  fois  du  propylène,  de  roxvde  de'prdpylè  et  de  Takôol  'propylique.'  * 

0ar  le  milfoearbeiiate  d-èihytène  (éther  foitréearbotttqae  de  VéikyU' 

glyeol),  par  M.  A.  HVSEMAlIlt'CS}.' 

Lorsqu'on  mélange  du  sulfocarbonate  de  sodiunx  avecde  ralcofl 
absolu  et  du  bromure  d'élbylène^  on  voit.se  produire  une  vive  réaç: 
tion;  au  bout  de  quelques  minutes,  la  couche  inférieure  de  sulfocar-. 
bonate  sodique  est  remplacée  par  un  liquide  jaune  a'or,  très-é|)ais.La 
solution  alcoolique  qui  surnage,  additionnée  d'eau^  laisse  déposer  en- 
core une  très -poli le  quantité  de  ce  liquide. 

Le  produit,  distillé  dans  un  courant  dliydrogène,  fournit  d'aliordun 
sublimé  cristallin  très-peu  abondant^  d'une  substance  fusible  à  i2û^ 
On  a  reconnu  que  ce  corps  se  produit  en  quantité  plus  notable  par 
l'action  du  bromure  d'clhylènc  sur  le  sulfocarbonate  de  sulfure  d'iUhy- 
lône.  Ensuite  il  se  condense  un  liquide  rougeatre;  mais  la  plus  grande 
partie  du  produit  reste  dans  la  cornue  et  commence  à  se  charbonner 
lorsqu'on  élève  la  température*  En  le  reprenant  par  l'éther,  on  06- 
tient  un  corps  cristallisable,  qui  est  aussi  contenu,  en  quantité  notable, 
dans  le  liquide  rougefllre  recueilli  dans  le  récipient. 

Les  cristaux  de  ce  corps,  d'un  beau  jaune,  atteignent  quelquefois  S  à 
3  centimètres  et  constituent  un  prisme  rhomboïdal  droit,  surmonté  par 
un  octaèdre  rhomboïdal,  et  modifié  par  des  faces  placées  sut  les  angles 
aigus  du  prisme,  et  qui  forment  un  prisme  rhomboïdal  horizontal. 

Peu  solubles  dans  l'alcool,  ils  se  dissolvent  bien  dans  Tétbcr,  et 

(1)  M.  Bertbelot  a  fuit  une  rrmarque  semblable  sur  Talcool  propylique  obtcna 
avec  lo  propylène,  et  lorsque  j'ai  transformé  l'acétoue  en  alcool  par  l'action  de 
l'hydrogène  naissant,  j'ai  cru  d'abord  avoir  affaire  à  do  l'alcool  vioique'à  cause 
de  cet  accord  singulier  du  point  d*ébuIlition  du  produit  obtenu  et  de  sa  compo- 
sition avec  ceux  de  l'alcool.  C.  F. 

(2)  Annalen  der  Cftemie  vnd  PharmaeÎB.  T.  cxxnr,  p.  83.  [Nouv.  sêr.,  T.  xlvu«1 
Juillet  1862.  ' 


Utttiàx^âans  le  Bulftire  de  carbone,  là  beozine  et  le  chlofteforme.  L'eauv 
neles  (^ssout pa9«  Ils  fondent  à  36*^5i  Après  fo&ioo,  ils  cristallcseBii:. 
trèl*4lfflciiement.  Leur  densité  est  1:^471,=  ..      :.f<:: 

jLUmaiyse^  jointe  à  leor  mode  de  prodnblion,  leur  assigne  la  formule  ^'> 
do^fuifocarbonated'éihylône  (de  sulfure  d*élbylènc):  .    .       i- 


C«H4J 


S* 


i;  > 


"',i 


L'ammoniaque  alcoolique  les  décomposé  en  donnant  du  sulfocya- 
nnre  ammonique  .  eo  môme  temps  qu'un  produit  d'une  odeur  suiTq* 
cante,  qui  est  probablement  le  sulfliydrale  de  sulfure  d'élbyU^ne  (mer-., 
captan  glycolique)  obtenu,  mais  non  pas  isolé,  par  MM.  Lowig  et 
W^jdjuann.  La  liqueuç  alcoolique,  distillée  ou  évagorée  à  l'air,  laisse 
déposer  une  matière  bloai^be^-^  ja^aembl^nt  au  si^Ifure  d'étbylène  des 
mêmes  cbimistes  (1). 

Le  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  décompose  l'élher  sulfbcar- 
bôtiique  du  glycol,  en  donnant  du  sulfhydrate  de  sulfure  d'étbylène  et' 
du  iulfocarbonate  potassique. 

Xe  chlore  sec  agit  très-énergiquement  sur  le  suliocarbonate  d'éthy- 
lèiié  et  le  transforme  en  un  liquide  brun  rouge  distillable,  dont  la 
composition  n'a  pas  encore  été  déterminée. 

L'acide  azotique  fumant  le  dissout,  avec  dégagement  de  vapeurs 
rutilantes.  La  solution  renferme  de  l'acide  sulfurique.  Après  saturation 
par  le] carbonate  de  baryte,  on  obtient  le  sel  de  baryte  crîslallîsable  d*un 
nouvel  acide.  Ce  dernier  est  lui-môme  cristaJlisable  et  déliquescent. 

Vails  pour  serTir  à  rhfstoire  du  snlfocyannre  d'ammonlnni  el  des 

urées,  par  IH.  Jk.  I11JSI21I1A1CIW  (2). 

L'auteur  avait  espéré,  dans  un  essai  dont  il  a  été  fait  mention  dans 
ce  recueil  (3),  obtcnii-  un  chlorosulfure  de  carbone  analogue  à  Toxy- 
chlorure  de  carbone.  Il  pensait,  à  l'aide  de  ce  cblorure^  préparer 
une  urée  sulfurée  par  une  réaction  pareille  à  celle  qui  fournit 
l'urée  ordinaire  lorsqu'on  met  en  contact  l'oxycblorure  de  carbone 
et  l'ammoniaque.  L'essai  ayant  échoué  par  suite  de  la  non  existence 
du  protosulfure  de  carbone  (4),  M.  Husemann  a  cbercbé  à  préparer  la 

il)  Poggendorff's  Annalen  der  Physik  und  Chsmie^  t.  xlix,  p.  132. 

(2)  Annalen  der  Chemié und  Pharmacie,  t.  cxxm,  p.  04.  [Nouv.  sér,,  t.  xlvil] 
Juillet  1862. 

(3)  Répertoire  de  Chimie  pure^  t.  m,  p.  370.  . 

(4)  MM.  Carius  et  Fries  ont,  dans  Tintervalle,  obtenu  le  chlorure  e    quesUon 
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ii  iuii.-ranni.**  :V  !  '  î»  *  rV".'îEî  ^rf*r:r*r*  2*  îa  manière  soi- 

I 

iKXT"*  •!-»-•  'p»îr^^£-T»  rî^irf  TTC  ïî5f"-.-nrt_r  =  ^Z--  çBanlîlé  Tgàle 
«•  ii.  Si-ini!  »**wx*  tf  «.!»p4f  Lr  5^:  .y.:.  r3-I!Lr.r'5  â^ec  îa  quaatÏÏJ 
:  :-:.i-  :  •  : .  :^*t  :.?  L-L::i:ii  li-rfr  îrTO?=T.  !:r=-q'-''ûn  ajôulc'de 
'l.....'.  j-  r.  .  ..  i.:..-Li.i  b:^LM^i,t  st  is  f.ri-r  -*-::r  Ifgascr  roageet 
•:.-.=-  i  :■•  :  :..l:-l.  .-i  it  -FLlî-CiriOLi::  >:s:;r.;e  eil  débarrassé 
t.*.  -:--=:-.  r.  '.•'.  .i  Mj'MCr  1  -"i-if  i"--2  ciUi^e  chale^r^pois 
B-^^îCir^  ï-^     f~::  :i  '•:.'à*:û=  ml  "i:I-:i.r  ^'lIccoI  et  avec  une  cet* 

"j.i.t  r-:*. .  :  ::•:.-•.  :  ii^'*  iizi  --r  f  :Ir  HaTicie  d'en  loDg  tabe. 

*  ,      •<    ii 

1.1  Tirv  rr.  '.-'L'Z'.'w  \  i*:::  i  f.':7f  -;:  s-r  tcnsiiae  assez  ^apideme^l 
F  'ti  V^*  -■■-*  ^  -----   *  ;r=-ri'i"r  -is;  scb-i^re.  en  ajoute  du  SDJfç- 

ruTt»:!-!- 1  . .  .  z  .   .  :-:r.  *-;."* li.:  c-'ii.  a»Âil  mis  le  dernier  ou  leprt-' 

f 

•*•*•  *i  eT!:f  *'.  '.-  -..rjc  r::i*^r  Jiï-r-"î  C5  çuc  la  décumposiliènsoit 
t*KL*M\\.  *yi  'ru'^\zZ'.  L"»r:  1=  Teau  la  s:.lu:îon  alcoolique  d'éifieç. 
£*?î?-»rfr:r"i-"r:::  :=  fiiii'.e  **  feraier,  q-î  s'esi séparé,  on  le  séché  et 
et  fc  r!:-*f  ?.  Lx  :>-=  ^rir.if  jârt:2  ds  produit  passe  à  240*.       ;    .'.,. 

-4^.f.  ff  rrrT""  -.^r!  ai-  ri^l-jT  îTiY-'-'^'^-'W'V'-'-''-  Un  a  chauffé  C(i- 

"  •il." 

fçsïl!*.  î  •?^*.  î  rT-'>i!er.îî  d'imn-iikîcque  en  solution  alcooliqua^el 
\  nK.ri!:!*  ^''-ther  • -!.':-;  a rLo:i:>:'je.  Au  Loul  Je  deux  jours  le  tube  ne 
r  «ïf*  m-  î  :  •.  j  î ,  ?  rj  ■:  :  -  ît.  t  /î  cr^  f  - -i  -  'ft  y  /."■^■w^'  et  du  5  u  //bcya  «  ure  qnrnio- 
n*7u<.  Le  «•j:f--cirl:iatv  de  su'.'jre  d'clhylène,  qui  est  décrit  dans  je 
iL-jcio::^  p:-j:ûi-rL*,  ijca-:-  de  ojéiae,  a'.ec  l'ammoniaque,  du  sulfocfa- 
nure  d*ammor:"::m  et  du  cîvco'  sulfiirL'.  FI  en  est  de  mdnie  des  sulfo- 

««    «  -..  —  -. 

■     .     •  i.   t*r. 

t:*ri-o:*a*.c:ï  de  nu.-: h ^ le.  d*am\le  et  d'ulhie. 

•    •  •  ■ 

A'Xvjh  d^:  V'iiv\%iii  sur  h:  sulf'rarbonate  (Tèlhyle.hB.  réaction  est  lenle; 
e!!e  s'achève  en  quelques  jourâ  à  100  ou  180**.  La  soluiiôn  alcoolique 
évaport-e  lais»^  disposer  des  cristaux  de  dijphénylsuffocatbamtde. 

[h        =2  ^^^  \  S*  +  C2Az2H2(C«2H5)2S?    {{] 

L  ^'  ALcrcaptan.dpUénylsalfocarbamide. 
ine.  ..        ■     ••■.,;■.  i^  ■■  4" 

d'élhyle.  •■...",""■ 

par  ractioii  du  perchlorurc  de  phosphore  sur  le  salfure  de  carbone  (Annalender 
Chemie  und  Pharmacie,  t.  cm,  p.  193). 


Az« 


.1   .  .,    .  :    .  .-   ..<.  ■  .  .  :* •■■  ^-"     "'.  "^       •"..*» 


(^^>^^çi/>^A?îlft¥ft)  m 


.^VskcéUmi^e  ,jçt  la  pwcpji:^fl|^?iWç.  fl;«tntpaai  ^n{agi  wr.V^Uhei?  •ttiifocàr- 
^a^  le  suffpçyanure  d'awmf)DW^  rqxisiiçp^  du  rafUeal  fiulfocall)0^ 
nïle,.él  a  fQrmulé  ce  çorpsi . 


"^'Ïi' Jié'Dsé  que  îes  combinaisons  cyaniq^ûes  offrent  pue  .cpn$.tilt:|Up,a 


:,  tcrpacs  çorre^pon-f 
;yanate  d*aoiaiooiajiue>.  p*3)^$tf^ 


'^ÏKânf  ia  s^rie  des  corps  sulfurés  l'un  des  deux,  ttU'Pics  çorire^pon*^ 
oSnV'aut^  àeux  isomères,  urée  et  c^ 

#■':;;;. ■■■.■■.■■■;■:  .::....■.,.■:.■.•..,.,.. 

^ /iikpprpchaht  ensuite  les  réactions  qui  viçnn^pt.  d'ôlrç  exposées  d^ 
U  pro(ïuctibii  des.  suirocàr^amidés  obtenues  par  %  HpCmann  ea.Xai^aAt 

'f  û  n  ii  '  j«  '■  4  ''■•'■  >•  '  -  ■  '  •  1  •  '  •  ■  ' 

rai^ijr  le  sùlTure  de  carbone  sur  raniline^  sur  roimylaniloe^K  0Ui:  Vé^^ 
â?ytj[imîbe  (t)  et  dds  faits  que  Zeise  (2)  a  observés  en  miettapt  jçp  pr^n 
sence  Tammonlàque  et  le  sulfure  de  carbone,  Tauteur  conclut  que  le 
suuocy^'nure  ammpniqne  est  constitué ,  d*une  qiapière  ^alogue.t^p^L 
«Sui>Qia'r1)amîdes  de  M.  Bofuiann,  et  que^  ces  deroièros.  ayant  .4i  leuf 
Cour  une  grande  ressemblance  avec  Tgréedans  leur  mode  jdis  {on;aai 
fiu^Q  et.  dé  décomposition,  l'urée  aussi  doit  recevoir  une  formule  ana:^ 
ibjg&V.'i  celle  du  sull^ocyanure  ammonique*  <       i; 

vmci  les  équations  par  lesquelles  il  explique  la  formation  d^  çulfpr. 


carlMmidès  : 


:,'îr"      ' 


^:}p)>'-- 


2/ai}  I  ^^^Jî)  +  ^^»^  ==  [(G«H5)?mAa]  j  Ax. 

AnUioe.  .   .     SoJfqr».  ^*  n  Kf^ 

de  carbone.  n  J  »j^ 

Sulfocarbamate 
de*  Aipyi^flrylaiomoniain. 

C*S*  I  Diphénylanlfocarbamida. 


i  » 


-*    I 


".  'iv  ;\'»\».i'. 


.  ■    .<      ^is     .  »' 


<i)  ilima/ffi  cfer  Chemie  und  Phirmàçie.  r«  cptr,  p.  260. 
(IQ  Sehweigger*ê  Journal^  T.  xxxf,  xxiTf^  lu  et  xuu» 


fe2 ctdiiË'ëUGk'm'ifE. 

I      Quant  à  l'action  de  Tammoniagae  sur  le  snlfure  de  carbone,  elle  ist 
-  exprimée  par  les  équations  suivantes  :  ,yr 

i  2(AzH3)  +  C2S2,S2  =  ^^)       ,.    .... 

l  H  1  S'- 

. . '— — — ftrifutjilwuiate 

d'ammoniam. 

!  "   JAz     .  , 

;  Il       S^  '  ''     '         Sttifocyannre  j 

.  -    -  •  :  tmmoDiqoe. 


H  ')  ■   •    ' 
Azft»  I  ^^    ,    ' ,- J-  '.  '  I  (ASH*)»  >  «  • 

CÎSÎ             +   "*SÎ  =     ctgi',    [  s»    ;  ,      ,       .        j 

H    j  S^                       '=    SoHb^rboaatft  ! 

d'aniBiniiiiii».     ;  ' .            .    -   î 


Le  snlfocyanure  ammonique;  chauffé  avec  de  l'jodurc  d'éthyie ^et  0e 
l'alcool  absolu  à  {20^*,  pendant  quelques  heures/ n'a- pas  donné  de 
produit  éthylé.  Il  s'est  formé  dû  sulfocynnure  d'éthyle  et  de  l'iodlly- 
drate  d'ammoniaque.  ! 

L'urée  étant  pour  l'auteur  une  monamine  comme  le  sulfocyaxitjre 
ammonique,  il  se  demande  s'il  faut  Ini  attribuer  la  formule  | 


C202  (  "* 

AzH^   ou  celte  autre  formule    Az/  .    (  C*( 


11  penche  pour  la  première,  parce  qu'il  a  reconnu  que  l'urée  qtae 
l'on  obtient  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  L'élher  cyanique,  et 
celle  qui  se  produit  par  l'aclion  de  l'élhylamine  sur  Tacide  cyaniqoe 
sont  probablement  identiques.  Elles  donnent  du  moins  les  mômes  pro- 
duits de  décomposilion. 


Sur  le  pouvoir  rolafoire  des  aeKIes  de  la  bile  et  de  levra  derlvèSt 

par  If.  F.  HOPPJC-SEYIiER  (1). 

Nous  ne  mentionnerons  ici  que  les  résultais  obtenus  par  l'auteur 
dans  le  cours  de  ses  recherches,  qui  l'ont  conduit  à  admettre  dans  tous 
les  acides  de  la  bile  et  de  leurs  dérivés  l'existence  d'un  môme  grou- 
pement atomique  (Atomencomplex)  auquel  est  due  la  faculté  de  faire 
tourner  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière. 

(1)  Journal  fur  prdktische  Chemie^  T.  Lxxux,  p.  J57. 1863.  N»  13. 
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Glïcotholate    dfi 

G'«[l"AzOe,Na 
Cï6HMAzS-&7,Na 

4ST 

4tiîî 
«0 
446.2 

4JS 
408 

23.7° 

24.3 
29.0 

-■il. 4 

30.3 

31.0 
32. i 

31.2 

:;o.2 

123IU 

(31S7 
1348S 

13502 

13743 

13402 
I4I2G 

13346 
20482 

31  .L" 

31.9 
33.0 

33.1 

33.7 

33.0 
34.7 

34.7 
S0.2 

Tau  l'ocholate    de 

Aciile  cholique.. 
CholaUtû     de 
soude...... ..k 

Cbolalalo  de  po- 

Chclalale  de  mé- 
thyle 

GholalatQ  d'-îlliï" 
Acide  chtilalique 
areceaudeciiâ- 

lallisutioQ 

Acide  cLolalique. 

1- 

Glycocholate    de 

GWH^'Aï&SNa 

487 

446,5 
430 

20.8" 
21  .s 

-Î3.0 

20.0 

10130  24.8" 

HoiO  28.2 
II1B5  27.3 
11188  27.4 

1 
1 

Taurocholale   de 
soude 

Cholalalc  de  po- 
lasie 

Cholalale      de 
soude 

La  ciQqiiiÈQie  colonne  exprimé  le  pouvoir  rolatoire  moliîculaire 
(a)D.m,  c'csl-à-dire  le  produit  du  pouvoir  spécifique  de  chaque  sub- 
Slance  par  son  poids  mok'culairc.  Quant  à  la  dérniëre  colonne,  elle 
eipriine  le  pouToir  rolatoire  moliîculaire  divisé  par  le  poids  niolécu- 
laîre  408  de  l'acide  rlolaliquc  G'^H^^O"  qui  conslitùe,  d'après'  l'au- 
leur,  le  groupement  atomique  adif  existant  dans  tous  ces  composés 
et  auquel  ii  faut  en  conséquence  rapporter  la  pouvoir  rotatoire  molé- 
cnlaire  do  chacun  d'eux. 

On  'Oit  par  ce  tableau  que  c'est  l'acide  ebolalique  qui  possède  le 
pouvoir  rotaloire  moléculaire  le  plus  considérable;  que  ce  pouvoir  va 
en  diminuant  h  mesure  qae  la  molécule  se  complique  ;  que  celte  di- 
minution n'esl  pas  en  rapport  avec  le  poids  atomique  de  ces  subs- 
tances, ntdis  dépend  pIutQt  de^  affinités  chimiques.  Le  pouvoir  rota- 
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toire  est  aussi  plus  faible  lorsque  la  substance  est  dissoute  dans  Teaa 
au  liei^j3|pji:f^g^ar^l(fko3l.j(^  exerce 

une  arfinit<^  chimique  pour  le  groupement  atomique  actif.  On  Toit,  en 
outre,  qu'à  l'exception  de  ractdé  cholaliquc,  la  différence  entre  les 
pouvoirs  rotatoires  spécifiques  des  différents  composés  examinés  est 
Irès-Xailile.et  a'aUeint  aupluai^c  1/iO' environ  d^  pouvoir  rotatoire 
spécifique  total.  .;  '      \     ,,'_       .^^    i--:;»i     f^ 


1..::;  ■■•■■      ■     ■ 


'    .  .  ■      .-■        '     =    .'   ...m;  i:r  t-'-;^^    ■'•■■ 

MrPaiiteur  a  montré  q:ud  si  i'o^  fait  fermef^ieriâa  sulfire  6n  pféfsisike 

d*une  certainc'qu<antit^.(l*un  sel  ammoniacal,  de  tartrate  d'ammonia- 

:qo0  par  exemple, 'il  se  produH  une  perte  d'ammlSniaque^  et  ce  cbi- 

.  joiisterat tribu jC  à  la  Tormatipu  de  globules  nouveaux  qui  fitCedtJ'aidte 

nécessaire  à  leur  existence.  '  '  '  ,  '*.     '  =  '     ". 

M,  Hillon  annonce  dans  cette  note  qu'une  partie  dd  eelté  aimE|o- 
niaque  est  entraînée ,  pat  raçide  cdrbobiquè'  produit  dans  la.fêiriaQieu- 
"  tation."  .   ■'■■.-  .-■'  ■■■■'■■•    '•  ^  ■  •  ^••'    '-         ■■   ■'■•'  •'■ 

Il  opère  la  détermination  dé  cette  auipaoniaqu^.  ea  lai^ant  pasiec  le 
gaz  dans  des  tubes  à  boules  rerpplis  <f  oau  aigitlséef  d*acidè  clit(]||pby- 
drique  ou  sulftiriquc.  Lorsque  la  fermeotalioQ  6st  lenCe^  la  qcanlité 
d'ammoniaque  entraînée  par  le  gaz  carbonique  représente  15  âîSVo 
de  la  quantité  totale  contenue  dans  le  tartrate.  Mais  si.  la  fermentation 
'  est  très-ënergiqaè,  le  gaz  emporte  jusqu'à  80  %  de  Vaofimoniaqùe. 

L'auteur  s'occupe  de  rechcrciier  le  reste  de  l'ammoniaque  dans  l,cs 
liquides  fermentes  produits  pour  décider  la  queslion  de  savoir  si  l'jam- 

moniaque  est  ou  n'est  pas  assimilée  p$r  les  globales  qui  se  formeaf. 

>  '  ■  ^      ■■ 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lvk,  p.  23t  (1868). 


FIN  DU  TOUR  CfNQUliVK* 


^ 


i  î' 


:>  ÏABLE'  ALFHABÉTIOUEDES  AUTÉtrtlS  "    "^ 


„-,ih 


Allen  (0.)  et  W.  Johnson.  Sur  le  ce* 

sium,  550. 
Andersom  iJhX  Alcoloides  de  ropiaxn«. 

Arppe  (A.  E.).  Acide  azélaïque^fl^/UJ 
Oxydation  des  corps  gras,  151. 


£,.J(,|0fiBÎ^|:^,^.),.]^t^9fUoy,4#44,,!:*i  <"  !  i    'Utr  G(i^Hyl4ûlu<-<.  Gotthiil'ï[is(Ks  du 


9onJ[ô(B;).  Âièlilb  d'atM^^M^é'^Âus 

l'air,  363.  :    ,,,i    .nrn'hoOîiîi 

Boms  (J.).  Pluie  de  terre,  â'sèl^ 
BouTLEROW  (A.)«  Ethers  chioro-carboni- 

¥rgàifco-métaHiqaes,  594. 
Braun  (C.  D.).  Hydrates  de  serquipxyde 


-il!  t  •\  )    ','•  ,tt'.\,\\iitWï\\[l\.,  i-     'i'.'q     'U 

0lB»UÀ(0^Ml^<0rtbit6t^aalo•.>  >>!">{-^'-/    • 
Bauer  (A.).  Oxyde  de  diamylène,  332. 
Baorr  et  A.  LiEBEN.  Composés  du  groupe 

Baumhade^  (  .  p.  .de).  Eaux  mères,  de 

Baumhader  (E.'  h.  de)  et  F.  Seklheim. 
Météorite,  15,, 

'    Phénarseuyl-ammoniuin,  519.— Acidè 
^!i;fl6ilA)fQrtn0BlUltii)n)«kc«olk|[UèiyV7S4  *'■ 
.  BsifiSTEUî  et  RipTH^  Pf^pacatjftn  .4u  pv^ç 
0  V  mylé;  8*'^-idt*  fe^  zlSTéSyle,  Siî. 
uoijhHÉodw.d'éimyie',!*^.    ■j-.:i..i  ji  -il 
Bence  Jones.  U rates.  431,.  ,.,...     ^ 
BÊRVRb  (P.'l  ' W ^ÀJ  Bbctii.-  Toluirfè^  'et fro- 

Bekhielot  (M.).  Notice  nécrologique  sui; 
^ï'^Péàfi  déà*iTit*iWé8;ftd:i-<&Ac<èi'e«- 

aod.  —  Corps  pblymères,  461.  —  Dis- 


tillation des  liquides  mélangés,  464.— 
Caractères  de  pureté  de  Talcool  utofj 
lique,  464.  —  Diagnose  des  alcools. 


466. —Quelques  caractères  des  alcools, 
466.  —  Hydrate  d'amylène,  50Î.  — 
Attaque  du  verre,  563.  —  Sur  l'aldé- 
hyde, 563. 

Bbrthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles.  Sur 
les  affinités,  182.  —Action  de  Tam- 
mooiaque  sur  le  cuivre.  491... — Action 
du  cyanogène  sur  l'aldéhydéi  ïMi  '  ■■'' 

Bloxam  (L.).  Recherche  de  rarsenic,  130. 
—  Acide  arsénieux,  396. 

BoGEN  (W.).  Séléniure  de  phosphore  et 
alcool,  135. 

B0STT6ER  {R.).Ozone,3.— Analyse  spec- 
trale, 129.  —  Extraction  du  thallium. 
451.  —  Composés  du  thallium,  451. — 
Thallium  dans  les  eanx-minérales, 
605. 

V.  —  ceir.  p. 


Qi|i^çi,9»  (F^}.iet.ArpnjmR;iABDtuDf»de 

,   magnésium,  7,.  r    .    . , 

bafA^i^J  >  SUùn-e  -^t'inàVi^rë^'  'b^bii^P, 

Broek  (Van  den).  Décompo^jtlap  dp  CIH 
M  {(or  lîdiok,'19>."iJJReéhet«ëire  dïmer- 

tOii\çe^203^   ,  ;  ....-,,     ;-■.'.•.'. fin 
BOCHNER  fL.'A.).  HëchercHé  dé  IVsenic 

par  la  dialyse,  262.  11  <  •  1 1  > .  ) 

BoNffEN.  (R,),  Extraction  4^.l;^hi4it¥Q,  6. 
'^  '-^Mptmmii  fediui2I*^5.^ 

,(     '.:-p--.:,  f    .-.Ij:'  !(g  '  ù      f.'v>     "'Ilpî'fl) 

Cahours  (A.].  Chlorobeiizol,  134. -r- 1)60- 
;>i  sites  dé  vaipeiÎMahoiJiàlë^^i3&'   ^^ 

fij^.ç^sCA,).  Q|,.J.  .Pgt9«Wv.ïîé^ïï^e%A*^- 

iilériqué,  "228, 408i 
€ab9e«  îLBiL  Bthev  azoteux  J  91  i  •  '  *    ' 

■  i ;  rm^ull^hydrates  ^(ténque»^  i 8S4xt— 
Synthèse  des  glycols,  217,  509.— Com- 
posés acétoplombiques.  515* 

«JtRO|r..Aefep^i22:-^*^^  <''îH«^^'-^  v^) 

Carstanjen.  Format,  des  aldéhydes,  616. 

Caventou  (Eug.).  Bromure  de  butylène 
bibromé  et  isomères,  162.  —  Nouveau 
carbure  d'hydrogène,  162, 169. 

Chancel  (G.)  et  Diacon.  Acides  thioni- 
ques,  449. 

Christofle  (P.)  et  F.  Beilstein.  Phos- 
phore  (spectre  du),  195. 

'GkôkcHr  Acides  phénique  et  benzolque 
par  la  benzine,  460. 

Claus  (A.).  Acroléine  et  acide  acrylique, 
213. 

Commaille  (A.)  et  E.  Millon.  Purification 
du  cuivre,  490.  —  Dosage  et  équiva- 
lent du  cuivre,  552.  —  Action  des  sels 
de  Cu*0  sur  les  sels  de  AgO.  199. 

CoRND,  Oxyde  de  zinc  hydraté  cristallisé, 
64. 


—  626  — 


Crafts  a.  M.),  \ction  du  brome  et  de 
Briisur  PacèUle  d'étbyle,  11 7.— Réac- 
tion de  KS  tur  le  bromure  d'étbylène, 
S89. 

Crafts  (i.  M.)  et  C.  Friedel.  Composée 
or^niqiiet  du  vilicium,  174,  238.  — 
Action  dis  nlroolB  sur  les  élhcfs  com- 
posas, 597* 

Cruv-Brown  (A.).  Transformatlott  de  IV 
eide  mueique  en  acide  adipiqne^  S7S* 


Damcer  (William}.  Acide  hypobroaieai^ 

AK6. 
Datt  (B.).  Emploi  du  oraonre  jauoe  de 

potassium  dans  l'analyse,  23. 
Derus  (II.).  Aciilc  glyoxyliqne,  473. 
DiHERAi?(  (P.  P.).  Action  de  Tammonia- 

que  sur  les  chlorures  de  cuivre,  11.—- 

PlÀlrage  des  terres,  270. 
DcLVAUx  (0.).  Rouge  d'aniline,  249. 
DiscLoizEAUx.  Pseudodimorpbisroe,  290. 
DESSAicma.  Acides  apoiorbique  et  méso- 

tartrique^  41.  — Acide  tartrique  inac- 

tif,  S5B. 
Detillb.  (Voyez  Sainte-Claire  Demiie.) 
Ducosr  (E.)  et  G.  Chakcel.  Acidet  thiooi- 

qaea,  449. 
DiETZEKBACHER.  Propriétés  nooTelIes  du 

soufre,  77. 
DiTEiB  (Edouard).  Action  du  carbonate 

d'ammoniaque  surlesselsdeMgO,  400. 
Droxke  (F.)  et  C.  Zwbncer.  Robîoine, 

605.  —  t>uercitrin,  506. 
DccLAi'x.  Conpti^rules  organisés  de  l'at* 

mosphère,  527. 
Dyson  Pehrins  (J.).  Berbérine,  423. 


E 


Enoei-rach.  Lithium  et  strontium  dans 

une  météorite,  10. 
Erle^meter  (K.).  Combinaisons  propy- 

liqurs.  (i\l. 
Eri.e!ims\i:r  (E.)  et  J.  A.  Waxklyn.  Mé- 

lampyriue,  379.— Combinaisons  hexy- 

Hque»,  564. 
Ewert  (Â.^.  Anaîvse  du  chlorure  de  chaui, 

203. 


Fei.dh.vi-s  (?.).  Azotited^éthvle,  468. 
FI5CK  (i:.).  Hiuret,  37ti. 
FiTTJC  ;U.K  DérÎTés  du  phényle,  263J. 
FoKf.HKn  (V  ).  Conifo^fs  du  tungstène, 

197. 
Foigi-È  (F.\  Sainte-Claire  Detille  (Ch.J 

et  F.  1.E  ni.ANC   Emanations  gaEeu;^s 

▼olcanique?,  4i7. 


F&Ai(KLiND  (E.};^nt)iè8e  de  J,'açI4ej£«- 
eiqué^  10  —  ItptiTe^  ctoij^sàs  dû 
bore«  89.  —  foBaeneii'  de  la  pression 
snria  combustion,  3Sl4. 

Fmbml  (C).  Action  de  Thydrogène  nais- 
sant sur  l'aeétone,  24  t. 

Friedel  (C.)  et  Crapts.  Combinai^ooi 
organiques  du  silicium,  !?&,  238.— 
Action  des  alcools  sur  les  ëthers  com- 
posésj  597. 

Fritzscbi.  Harmifie  el  dériyés,  471. 


GEifUr  (P.  A.}.  Notices  minéraloglqae!^ 
824. 

(jAL  (H.).  Acides  anbydre^,  172.  *- Bro- 
mures d'acétyle  bromes  et  acide  tri- 
bromacétfque,  886,  507. 

(Séli8(A.).  Soufre,  489. 

GEtTTBEit  (A.)  et  Brheglxz.  Azotnre  de 
magnésfnm,  7. 

GiLinm  (L.).  Bisalicyrate  d'oxyde  d'étby- 
lène, 187. 

GiRiRD  (J.  de).  Soufre,  488. 

Gladstone.  Double  décomposition  des 
sels,  893. 

Gladstone  (J.  H.  et  G.}.  CoIIyrite,  369. 
—  Carbonate  double  d*alnmine  et  de 
chaux,  362. 

GoppELSRODSB.  Réactîon  jj^ar  l'iodure  d'a- 
midon, 615.  —  Réactif  des  liqueun 
alcalines  et  desnitrites^  615. 

GoRE.  Acide  carbonique  liquide,  393. 

Gordp-Besakez.  Tyrosine,  378.  —  Aspa- 
rapne,  380.  —  Ozone  (action  sur  «s 
corps  organiques),  420. 

GuicHARU  (Petrus).  lodure  d'amidon, 
115,  278. 

GcERSBERG  (R.) .  Gluten  (parties  solubles), 
156.  —  Action  de  la  gomme  sur  les 
matières  albnminoldes^  526. 

GnoiiET  (Er.).  Dialyse,  22.  —  Action  de 
AzH'  sur  la  pyroTjhne,  114.  —  Nou- 
Telie  réaction  des  azotates,  114. 


Hadelich.  Résine  de  galac,  271. 

Hampe.  Âzotites,  321.  —  Action  de  la- 
cide  h^-poazotique  sur  SnCl*  et  TiCl', 
406. 

Rarbordt  (Ch.).  Produits  distillés  d'an 
schiste  bitumineux,  133.  —  Essence 
de  rue,  139.  —  .Vcide  amidobenzol- 
que,  152. 

Hardi  (E.).  Dérivés  ulmîques  de  Tacé- 
tooe,  339. 

HAUTErECiLLE(r.).  Rutile  et  brookilear- 
tîflciels,  538.  —  Protofluorure  de  Ti- 
tane, 559. 


i(R.y  et  IauMi  lUnR.  &s^M 

HnHrâ'tw.).  Àcidé  ànuaé,  il.  —  Htliei: 
aeitaglfcplii^ue  ou  ac£toispéUqua, 
nm.  -—  SlycolwQÎde.  Sia.  —  Àcîd« 
.diKlycoluai<lJqu«,  SSS.  .   . 

fançW>C(W.)F.  STOmUHN  et  F.  Rio- 


rite,  358.—  KokE0lurcintte,'S59. 
BtsnUanite,  BS9. 

HiSSK  (O.j.  Cinchoniae,  106.  —  CambU 
naiKOa  d'anisol  et  de  (|uiDiiie,  153. 

Husrran.  Morin  et  quercétioa,  888.  — 

HwSKWliiit  [H.J  fit  H.  BE(fli.«.  Hïdrolw- 
bie'rae,  (36. 

BoratNH  (^  W.).  DimjthyUniiie,  4*.— 
Pù'aaUiilef  98.  —  Traïiaformatioa  de 
l'anlliùe  en  âclde  bepzôique,  9&.  — 
Cbmaniline,  S3.  ~  XSnyUmmi,  67. 
-jT  OérÎYâa  bleus  des  laonamlaei  ter- 
tliifes  de  la  série  qumoldlijiie,  SS.  ~ 
BoiJDttûiàti,  907.  —  QuiooDB,  M9.—- 
1^011  lebn  d'anill De,  831, —  Dlea  d'aui- 
liae,  iU. — jltamiaea  iaomirea,  S71. 

Honiuii  <EoheTl) .  TouTtw,  MS,     ■ 

H(»n-SnLn(F.).  Acides  de  U  bile  et 
àéayéi,  839. 

HaazKin.  Oïone  (dosage),  GOO. 

How  (H.).  Gvrolyle,  18. 

HuEBNEti  (H.)-  CysQure  d'acéLyle,  888. 

Bdppkiit  (H,).  Rechercha  to.Vicolopque 


HuHST.  Acliou  Je  HS 


56Î. 


e  fonDtate  de 


ioitiim  (W.)  et  0.  Allgh.  Soi  la  céwoiu, 

550. 

Jones.  (Voyai  Bencb  Jours.) 


Biwimii..  m,).  Acides  bntraiqite  et  îo- 

dique  et  ffaor,  s. 
Eârolti  il.  de).  Pyroijline  et  poodj 

canon  (combusiioa),  ei8. 
UkuU  (à.}.  Acides  oreaaiqees,  81. 

Cas  d  iaomérie,  37.  —  Actioa  de  ES 

mr  Hgl  et  de  ]H  aur  E^,  358. 
KtKDLË  (A.)  et  E.  LinNEUNH,  Iode   e[ 

GOmpoiés  organiques  sulturéa,  liO. 

—  Aeida  thiaciliquB,  143. 
KBUnKG   (R<).  Hecbercba    de    l'kcide 

«lOtiqoe,  3S7. 


Wi(h.)  et  C.  ZffEMtn.  SeUolne,  1G4~. 
vop  (A.].  Fer  oxydulé;  litutifâre,  ÏBli 
DLDE  (H,).  Acîde  diglyonlimidlque,  9U: 

—  Acide  trig(ïsorarDidique,.36"4.        S- 
art  (il.).  Chaleurs   ipdoiflquM,' 483, 

i«4.  —  Voliuoes  ^ciflqaes  dés  ootm 

liquides,  543.  —Notices or~'-"-  -'-- 
,  miquea,  60).     ■-,-     ; 
KoEH^KN  (C).  Sur  rfloèB,.!U 

'         '   r^,î91. 


)tainjiirMt,{Fr.).Th«ttitiin  datn  le»  cbtU»  ■■ 

brea  ds  plomb,  lîi. 
Kdeasel.  IWHge  do  Gn,  da  Ni  «i  dd  Zd,  '  ' 


L*jrT.  Sur  te  thallhim,  M. 

Undolt  (II.).  ladices  de  rirr&eUan' dei   ' 

liquide!' bomologuei,  383.        - 

,nc  (V.  da).  Sulfate  da  tballiom,  ue.   - 

J.C  (.1.).  Air.tUtt,77. 
LAl>TE■l^^^   (E.).  Action  de   IH  snr  Im. 

éditera,  363.  —  BMuclioa  de  l'acide  - 

quinique  ea  acid«  jMDioîqDe,  373> 
Le    Blimc  (F.),  S*[NTB'Clmre   Detius 

(Ch.)  et  tovQOt  (F.).  Ëmanelions  ga-  ' 

iifUâta  volcaniques,  (47. 
LerlanciiE.  Spectre  de  l'bydrogàae,  S8S>  '. 
LE»s.s£r<.  DiSuaioD,  187. 

EKËSE.-I    (E.)    et  LoeWENTHAL.    OxidiUB'  '. 

d'alumine  et  da  soude,  143.  —  data* 
IjsH  de  l'oiygène,  187.  —  Aoide  hj-  ■ 
poioritui,  193, 

Lercu  (J.  u.).  GomlÛDaisDn  da  l'oiyda  ! 
de  paibooe  avec  K  etdériTés,  143. 

LiEiiEN  (A.)  et  Bàuer.  Composés  de 
groupe  des  élbers,  M. 

LlMNEMiNN  (E.).  Passage  delà  série  acry- 
lique à  celle  des  ceqiï  gr»s,  «S.  — 
Mannitedériiéedusucre,41.  — Beni- 
hydrol,  418. 

LiWBEîiAi™  (E.)  el  A,  KÉsnit.  Iode  «t 
composée  orgaaiqueBïulfuréE,  1(0.—  . 
Acide  tUiacétique,  143. 

LoEWE»TuiL  et  L.EKSSEN,  Oisltte  d'alu- 
miae  et  de  soude,  1(3.  —  Acides  et 
bases,  affinités,  ISS. 

Loitin.  Action  de  l'aldébydate  d'ammo- 
niaque sur  le  iino«t  l'ammoniaque 


s,  616- 


Liici  (S.  de).  Formation  de  la  maliète  - 
grasse  et  de  la  manaito  dans  les 
olives,  (S. 

LoïNES  (V.  da).  Ervthrite,  (6B.  —  Bnty-  . 
lÈue,  496.- 0rcine,567. 


VlLAeDTl   Elu  miiitrile  àe  Dinin,  'Ai, 

et  tiTicolungitst^,  83 
YkNBftiitt   (Ed  )     (.ctinh    rlu   bromure 


B  tur  ra  ttrjcbojne,  *CIÏ       _ 

....JiirletR  nnuffiBin'  A£tlan 

ie  PliO*.lN»0,I»  m  Û0«,  3(1" 
HaLori  VdbiparphoBeB  ■IpoQllâueï,  BÏt, 
■iLum  (K.)  el  A  CmmitLe  JTelTtflr  tfâ 


dlEin  ((  othiir; 


jicla  de  Cu>0  iiu  Ui  tel*  de  AgO,  199, 
—  fuTlIM^tlsn  àa  cnrtni  Kl/V'^Vv- 
ÈagB  Bl  i<1tit*al«at  du  Çu,  fS% 
l(llJ.<  rB.  ]  )  Sila/lÉine,  S81        ""     '' 

MlTECIERLICH    (A  )     ToiIlUlllCie,  '  ifiiïS, 

■  mjibibale  et  sUurotide,  tS   -^  A^ia- 

lyie  ipeclrsle,  19  —  Action  du  chlore 

ïur  1«  glïcol,  14i>i 
MOCLLEK  {K  ]    InOueDCe  ds  U  preEiion 

•ur  U  goJAibikU  dea  «1«,  Utl,,  i     it  r 
MoiuTER  (F  }  Acide  c&mp^onqqi  vAij- 

itt»,6ï8.  >  ■         -     1 


\iflAr  (A  )  TcdDiMtrfofalord,  nttlt<7& 

—  Bichlore  179 
NiciLËs  (J  ]   Sela  quidruples,  tS6,  356 


OoDEMiHS  (I«une)  Acide  stéariquè  (S& 
riTLS),  569  —  Acide  ifnmère  de  1  acida 
oléii|ue,  570  — ïAcides  gras  voUtilB 
du  beurre  de  coco,  570  —  Acides  du 
beurre  i»  btlesi  STO  ••  Andci  àt 
àb«ile  de  pM«tit  —  Jjtut&tefl,  saa.  ' 


Pux  Bt  Smnt  OïLif^otice  «ur),  126 
Pexa  Ht  Sâiki-Gilles  et  Berthïlot  AfG- 
niltU.lSi  —  Aytion  àe  l  womomjMe 
sur  Iç  puiTW.  491  —  AoRott  do  ojï 
iiaB:ètie  iur  t  ï1<Teh\â«,  SOI 
PuTEbR  [L  ).  t  vmtqUtlOii  par  lei  lnV 
loires  aïl  — PutTéfaetidn  479.— Xiiide 
ftCetique  dAtiB  U  rtifaiÊnlaliO^  albOO 
.  lique,  576  ^    >        W 

I^L  P'  )   Di  t^ciiition  dti  sel  adiçnd- 
Wu>[.arj''felft   ËABàifiLg   3iir1^t>é 


trolecd  Amérique,  S 


PlSJKI  (F  1 
liprpLnin 

Sp 

lel 

—  ^sll. 

PoBicirisBi 

\ 

iro 

uirurp^ 

B 

ble,  608  —  Cunragrtï  Bï4j 
Pents  Traoïformatioude  laglicénnee» 

«ucre,  371 
PERBrsB   (\oï[i  D^P-fi  Perriiiî] 
PE»vû^''E[J)   Dpsflge  du  mercure,  Î74 
pETfrtiorrEH    Dgsàge  'dé  Pacide  ciAo- 

ni([iia  dans!  air,  HBi 
pFJU^DIEn    Huorore",  5-i9  ( 

Pi.îijfpi    l-rmuJes  atomiques,  }TÏ 
Pitcirio  tS  \   Combinai  ou   du  tabidijlm, 


■rhjiiw^î^ 


Ramuembehs  ^hnpraui  ilncr^,  SSiP— 
bulf\:Teç  dp  Tli,  lii  —  I  nnnu  ilii  bt 
rfiromate  d  iLiimiiiniiie   315         ' 

RiUTEiWEnB  (t  \  \V  ^|F^^EIlEa(;  «  F 
STnirtiKN  L'cinis  riee  hurbiTores,  W 

fhfçinl'àtT    (^  )    tliaJeur   Bpécifl5u«_iiii 


(iiomeiyi  di'  la]),  CO* 
RwcBtNrfVftt  [R  dtl      Vclinn  de»  kfiïto 

RElpEdKE   snifoi  ^^flnra  de  cbroniàiiiuio- 

RKTUtKÏo  fVKirn)    '^'paratnn  de  (i  Bii 
'f.tiS'ieetdp'i  air^li^   .95  '  ^ 

niem  fAltl    BeiiiTue   mODorhlor^ri 

iptilirihhinii^p,  301  °' 

flfOiE  ï«f  )  et  P    f!Énnio     Toluid^ft 
-  hDmolOttutfs,  S30  - 

nitu  (Fttlrarn-.j    Acide  tilîniUue,  (0* 
Hl  itn-Rl-Li  4T   Aflioii  Je  So*  di  toUSeof 

RlKTU   et  eFfLETti-î     2lIlC   (^tWe     (wfpi 

raliL,iO,  ^8    —    Re,cUoii=    naMw 
^dpt'lf'Zii.î.S  -lulure.Hlhile.ïto 

RiWrivtiUs  [H )  Gln(t;n,110  -uéfatlM 

--itftolÈ'it''n.ii.   iSo  ; 

RocKi  EÙE6     Ailirudi  une   dus  marroni 

ciiiidP,3t9  ' 

ROIllliS0(<y  ]  BlJ    A    ■ttAVKL-ï>    DifffisioB 

(l^S  vi|eui  ,  3(9   —  Den^rtéa  dï  n 
Deiirs,  m 
nôsft*    Perttbk 

„..^nt  SlT       , 
TWstefH7  MffléraU^  nlofciPfes,  lîT,  t9l 
—  Doiige  de  I  nçide  azotiqile.  M  - 


,^a^i 


gjtwW  tunnï  tlETllit  m  )    Dliptual  on 

p4reD(,e«  le  Mfl  Pdbal,  WaiiLlyn  et 
tioliiinjD,  tElal  vea  aui  Jeu-  1^"  de  %  i- 
pEur8,437  — Di  soc  alun  Jf  TU'.iU 
6uIlTE-CLilB£  DtniLE  (H)  et  TnoosT 
Me    ircd      li-iupi  dlurBiclevïtî,433 

rïtur6=i.Lti,LB,  ,3.,  -.Kî 
8*1<TE  Cliibe  Deyi  le  m  )  et  Qaop  \po 

tite.fiasiiintes  aifiucisllEa.elC  ,  Sji 
SiiHTECuinkl^ETiLiEfCb  I,F  FjuquëpI 

F    Le  Blahc     Eiuanatione   gazeuses 

volcan  quea,  447  « 
SiiNT  PiEHitE    |<  )    ^TiilY-ie   dépancbe 


menti  pleur. 
Slhéucu  (H)   AciJ 

SCUiCREit  Kf  STMlH 

iODadu  ter,  toiBttmi  Jt^,  34a 
Stinn-  (Hugo)    Comli  ua  h   s   amlomé- 
lalliqi  .      .      : 


-  CnuIPU 


■    M3 


.rjiij. 


SCBKIDT  [il    '^  )    Il6dui.tijn   du 

SCBMIDT  (L.)-Fer[dcTitstun,  430. 

ScHOEBBEtN  (C.  F,)  ProJuctioa  d'aiotUe 
d'ammoniaque,  190,  193.  —  Allotro- 
pies de  l'DïjgÈne,  31B.  —  Préparation 
del'ozone,  S19.  — Actiîildcataljljrjue 
dans  tes  matières  org.'iiiiqiies,  U3.  — 
Faits  reUlifs  à  CI,  lïr  et  1,  442.— 
"Chlorure  de  Bràine,  443.— AotiQû    de 


Eau  oijgènÉï,  547. 
spatb  Quor  bleu,  5< 
1  oxygÈua  Bur  le  anug,  548. 

SCHOnLEMHEn  (C).  Hvdi 


des  radie; 


ïlcaoliqun,  itri. 
BcMHiUH  (A.].  Vanadîte  et  DBSoloiïite,  18. 
ScHncB  (L.)..  CniilItliË. (aclÏQU  deNaOet 

de  vapeur  du  HO  sur  la),  400. 
ScHULZE  [F.).  Acide  oiouique,  308.  — 

Holjbdates  et.  tungslates,  403. 
ScuwiliEnT(Il.).  Camphri^ne,  iD5. 
Scuvriqn  lAK.)-  .Action  du  chlarure  de 

bemoile  sur  nadigotine  et  l'isatlne, 

SIS. 
Seelbeih  (F,)  et  E.   H.  de  DiiJiiifActB. 

Météorite,  15.  . 
Sell  (E.).  CompOïÈâ  totuiques,  41E. 
SiMMOM  (Maiwetl).  ElhjlÈQS  et  pcopy- 

lène,  500. 
SiËwEitT.  Dosage  d'azote  dans  les  azo- 

Uteï,  3î9.  —  SeU  ie  Ci^û',  Wî, 
SaiTB   (A,).  Abnorptiou  des  gai  par  le 

charbouj  i4<J. 


0].. 

'"TAjiPL   p.irerrp)r     v  jei  Himpe        ], 

SiEii  n,t  I  AciiLe  rutm  quE,  MIS  ^Javia 

VKg^tai,  JOg   -  M^ine,  108,  ÎS^.w- 

Mélél.ne,383.-Parac«rlhamiiis,3||. 

—  Pliyt^meliue,  108 

SiEiHousE    Pfineipjw  des  lichens,  9p^ 

STOKIIJ*!!  (Fi).   lUiMlBEfte  et  F    II|^VTX^ 

EERG  Urine  des  h^rbiior^s,  aî3         , 
StOLBA  IF)    Dospgo  de  lac  de  Iijdrf 

fluo'llicmue,  SSl 
tîtHECKEii- lilaiiflanii)   Ojjcini.ho  nue  dé- 

nv  a  Sb  h  ci   chuDine,  103 
STiiEciiEB(*  )  romposf'BdH  btannétTijIflL 

137   —  O^idalon  de  1   lloiauc    IsS 

—  Principes  Jiou^Piui  de  la  tiilc  ijjt 


Jetsitat  (P }  Ibtiïïet  urguiiqae*  Ail 
tati»)  478.  '  '         ' 

TissiERlC)  Action  de  BCgOitltleeUuo' 
rure«  >laatFBf,^ttl  ''         " 

TKooaT  et  H  SiiRTE-Cr  àibe  Detilli. 
Uesure  dee  températures  élevéea,  (SI 
—  Densités  de  vopefirs  à  dee  tempéra- 
tures élevées,  4St. 

J»im%Mnti  CimpotfUàt  Viuia.-'itu.:.' 


WiNELVH  (I.  &.)  et  ].  BoBiiisoH.  Diffiuioa 

des  vapeurs,  etc.,  Si9.  —  Densités  de 

vapeurs,  481. 
W*NiLT«  (J.  A.)  et  E.  Eiii.B<i(KïtR-  M6- 

jampyrine,  379.  —  Comblaftiïoas  he- 

Ij-liques,  564. 
Wesen  (H.).  Hrdrale  d'acide  léléuleal, 

445.—   Combinaisons   des  cbldruré* 

jnéUi1|iqnei  »vec  les  tcidw  Uuteut^ 

Ehloraiot«i^>  ^it>-. 


—  630  — 


VicHTUADS.  Météorite.  609. 

Wbmemiold   (E.)*    DécoiDpo«tio||^.d]|L 
chlorate  de  potasse  en  présence  de 


rate  ae  potasse  en  présence 
MnO*,  7.  —  Hydrure  d*arsenic,  60S* 
WijCU  (W.).  Triméthylamine,  4S8. 
WNSKB  (BéfiboU).  -BeolMnaies  fàinob-; 


giques,  <tl.  •  •  1 

eooliques,  408.  fi  '    il     j 

WiLLM  (Edm.).  BaEOtdeeiMS'àNtlrMJ 
18.—  Dosage  dtt'thaUiom^Bat — j 


J: 


^HTèi  «ÉAAiMBlàetux-tdii.perckionir^ 
de  thailium,  354.  ^'h     ! 

Vourom.  Cyanure  de  fer,  de  aipfiM:et-d« 
potassium,  404^ -*''-  •  -;  •  '■';^^-    —  ; 

WOIBLBE.  Plobb  d«  COaitQV  f9É9B,M6» 


,'■'. 


:<A 


de  racîde  azotique, 


WoRTZ  (Ad.).    S3^tnè8e    de    carbures 
d^hfdrogène,   51.  —  Action  de  ZnCl 


sur  Talcool   am]iique,  800,  463.  — 
Dérltés  de  l*hydrate  d'amylène,  502. 


nucroscope,  96.  --- jJLTOi^^l^ttin)* 
sage  djOrfi^iw^QÛ^K^wj^f    '.  *"  '"''  P 


zoïne,  46i. 


»,  — 


'c 


•  .» 
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iîf: 
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•  '•OC;  , i ^ »  1  ij .' ^7ii  -^ 

.0:1  #  <;:7C  ,c«  ,ri=p.L.V. 
■Ci.  ,    ,.-|...,.  •..   •    .      ■ 

. '-'■*£  j"^;.}  .  ,v,  ,.-  .< 


rn?  DE  Ul  T4BLE  DES  AUTEURS;'!: 
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J-!i.'> 
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—  hydrotbiocroconique^.|l9*  '><-.' 


—  aloérésique,  533. 

—  aloérét'mique,  538. 

—  aloérétiqne,  532. 

—  amidé.  42. 

—  amidobeuzoïque^  152. 

—  aposorbique,  41. 

—  arsénieux,  396. 

—  azélaique^  149. 

—  azéliquCy  149. 

—  azotique  (recherche  de  l\  397*  — 
Dosage,  23^  561. 

—  azoteux^  445* 

—  benzoique,  95,  373,  460« 

—  bibj'drocarboxylique,  145. 

—  bromique«  3. 

—  bromocianaoQÎque,  571* 
— >  bromocrotoûîque,  85. 

—  bromostéarique,  560. 

—  butyrique,  36. 

—  campbrénique,  206  •  ».'  '  m  ■  'j     - .     v  j .  i 

—  carbonique  loiidey  393.  *-  Dosage 
dans  Talr,  86. 

«-  camphorique  anhydre»  578. 

—  carboxylique,  144. 

—  chlorazoteux,  445.        '^ 

—  cbiorocarbonique,  583. 

—  cblorbydrîque    (  décomposition    par 
Tozone),  193. 

— -  chiorocitnMOudique,  512. 

—  citraconique,  35. 

—  citradibromopyrotartrique^  85* 

—  citramalique^  513. 

—  dibromosucci nique,  82. 

—  diglycolamidique^  264,  880. 
-—  escioiqae,  319. 

—  étbylsulfocarbonique,  140. 

—  étbvldisuîfocarboniqut,  140» 

—  euchronique,  181. 

—  eugélique,  835. 

—  gaiaconique,  272. 

—  glyoxylique,  473. 

—  hippurique,  223,  374. 

—  bycfrocarboQique,  145. 

—  hydrocroconique,  147. 


HC«»H«»,  509. 
(^^JiypéhiwAeBt,. 48(64 
— ^j)ojuideux*!l9*>.  -.....,    -  „.. 


qtw,.9i 

—  isodibromomale'ique,  38« 

—  isomali^ue,  360. 

—  isomaléique,  361. 

—  isomère  ae  l*acide  oléique,  570. 

—  itadibromopyrotartrique,  35. 

—  leucique,  70. 

—  leuconiquo.  (Voyez  oxycroconiqui.) 

—  maléïque,  84. 

—  mellique^  180. 

—  mésoconique,  36. 

—  mésobromocitraconique,  35. 

—  mésodibromopyrotartrique,  37. 

—  mésotartrique,  41. 

—  mucique,  372. 

—  oxycarboxylique,  147. 

—  oxonique,  209. 

—  oxycroconique,  148. 

—  poramidique,  181. 

—  phénique,  460. 
T— pro^ioqique,  478. 
—"pyruViqùè,  472. 

—  quinique,  373. 

— '  résinogaïacique,  271. 

—  rhodizonique,  146. 

—  rutinique,  108. 

—  salicylique  anhydre.  270. 

—  sélénieux  hydraté,  445. 

•—  sulfhydrique  et  formlate  de  plomb, 
415. 

—  sulfureux,  450.  —  Action  sor  Zn,  5. 

—  tartrique  inactif,  355. 

—  thiacétique,  142,  897,  41».  —  Anhy- 
dre, 143. 

—  titanique  (séparation},  406* 
— -  toluyisulfamique,  416. 

—  tribromacélique,  889, 507. 

—  triglycolamioique,  264. 

Acides  anhydres  (mode  de  formation), 
172. 

—  aqueux  à  point  d*ébnlUUon  constant, 
317. 

—  dtt  beurre  de  coco,  570. 

—  du  beurre  de  Shea.  570. 

—  de  la  bile  et  dérires,  822. 


—  wa  — 


ÀcirK  de  la  fermenlatioQ<^o<0JUftue^79« 
576.  .'.;♦  ...»  !'//■  ;•• 

—  de  rhttile  de  paTOts,  57jl< ,  . .  ■  i/.  <  :, 

—  tfVganiqaes,  SI.  >;i^  ..i/i»!:  ;  •.;•••./  •  )' 

—  ihioniqiie?,  449.  . . ■;.  î  .  »  /  >  •  *  /  » 

A€I£|l,ii22^..  ,;.   .  ...'I  :^l.M^!t'•'■/.• 

ÂCft^UlflB/^l^,  4017. ',.. 

AcTiYiTÉ  catalytiqiitt  daûIeP'  n^4«M^jr9S 


.tëuLVS  bip 


.1  ' 


i€tôuLns'nît>p6ca8tanum.  219. 


Arctrescétini^  219. 

ARStHUNIUDS.  518. 

'Arsenic  (RecDcrche  de  r)yi30, 203.  « 
I     Dosage,  26.  203.  .r»i;.H^.. 

;—  (Recherche  par  la  dial«9fe),^tt2. 

lAsPARAGDfE^  SSIc'c    .^mm'h*;.  >'!.   .i«^ 


ASTR0PHTI«%QS,4i&6u'  •     t^ 

AçyQUftLiTiiE,  sâ&.  tj 

Azotate  d'éthyle,  31.  .<■•» 

1  Azotates  (Nouvelles  réa<ïUAnideB)>^114. 
—  dans  le  règi]^vé^tal^j45i»r^' 


Affikitée.  Acides  et  alcools^  182.  —-Aci-  ;  Azote  dans  les  fonte&(ëe3a^'^iiS2,364. 


des  et  bases,  185. 

—  spéciales  de  Taz^,  7 
ALBnvnvoïDES  (matières);    action  de  la 

gomme,  626.  ,^,t      :   -  ■:■  ?A 

KifiULin^  (réaçli«A<de8^ii([|^û^urBV6ijk'  v: 
AlcdoL  amyliqaé  (carbures  dérv^  i^ï)t 

300.  ..     .i.v  ,"  i^,--4.: 

Alcool  amylique  (Action^.^e  ^aClj,  Jkfi%i 
—  Caractères  de  f^iir«U)j  <6i.-  /  //  m 

—  propylique.  477.  '  '         ',!.-,      ■ 
Alcools  (Action  sur  !•%  étlvsrÉc0iikposê4r 

-^  polyàtomlques  (synthèse  de^),  5^17^ 
AuooLS.  Çarajc^nef  dp  wn^,  4&9^  *t 
(uiagnbse),  466.  —  ;  {fi^qixap  camcr 
tèresdes),  46^  (.,;.;.;„,,       .,   ,,..,' 
Aldéhyde,  245,  (516.  •   *     , ,  .:■..' 

— -  action  de  la  chal^r/56^«    ,         ...  .i 

—  action  du  cyanogène,  50%i        <  <       ■  : 

—  benzçMgpe,/246.,-.    .  ,;,v    ::'....■    0 

—  valeriqfiet  241.  -. 
Aldéhydes  (Nouveau  mode  de  forma- 

tîpn  des),  616. 
Alloxàme",  155.  ^   ^. 

Aloèrétine,  533. 
ALots,  530. 
Aloïne,  535.  % 

Amidon  (Action  de  Tiode),  115. 

AMIDONITROPHtmLE,  265.  , 

Ammoniaque  (Aetivn  sur  tes  chlorures  dà 

cuivre),  11. 
Amphibole,  16. 
Analyse  spectrale,  !9, 129« 
Anhydride  maléiq^ue,  32. 

—  dibromosuccinigue^  32. 
-—  isodibrom08UCciniq^e>  33. 

—  citraconiquci  38* 
Amune,  95« 

—  (ttouge  d*),  248. 

—  (Couleurs  d%  52^  523. 

—  action  sur  la  rosaniline,  524. 
AKiLovÈTALUfiiiES  (combinaîsons)^  63. 
AnIsol  (combinaison  avec  la  quinine], 

153. 
ANtiîioiNC  (Venmllon  d*),  p.  12. 
AifdizoNS^  647. 
ApiiitE  artificielle^  554^ 

P4S10DE5CINB,  219. 

AACttn  précipité:  par  les  sfilê  de  CuH), 
199. 

R€TRISCIiq(|  9li9t 


—  dans  les  azotates  (cl08a9e),t29. 

—  ElimiMtJtn]^J'opgi!niiaf>,.328. 


AZOTITE  d' 


l~  d*ammoniaquQ,ll9t9tt^^t03i. 
AzoTTrc9ji;77,'1B|>  46t^'  ;  -  •  ^ 
-t<:Ré«|îliW»fl^  :645.-. .  :.  '  L-  --i  :  • .- . .  :  ■  -  . 
AzuT|7gf  cle  »A8QéeitiB^  7^  '  .  :   - 

AZOTURCS,  7.  .liU  ,'.  ■ 


•éthyîe. 


30,  46a^C  .   r. 


'  r.  ;  : 


•r^t  iP 


'K 


'tf-î  ■).>•• 


'.c.i:l^ 
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.L.  I    I 


ÔASE  ^«H»0,AzHV  ^Ttàcir 
Benzine^  460. 

—  monochloré90QiJB{MaobflOiaâ«,501. 
BenzoIne  désoxydée,  41S&  .  .^  / . k  >: . 
B|wzos0^iroii0^iM%lt«tn  (de  H  iwiifiMat),  416. 
Bbnzhydrol,  418. 

Berrêrine,  423.  t  r  r  ^  '  ...w 

BBR«|fAfHT«,  HS8*.  t     •  :    . 

BicHLORDRE  de  carboD«^  243. 
B|GiiLQEDRE6'd*^t»in«l  de  titane  (action 

sur  AzO*),  406. 
Bichromate  d'ammoniaque,  B98. 
Biiodure  de  mercQr«  (actioa  de  BS),  258. 
Bile  de  porc,  .1^.. 

BisALicYLATE  d'oxydc  d^^hylène,  137. 
Bisulfure  éthylsulfocarjbonique,  141. 

—  ^tbyMisui&e^rboniqiiey  141. 
-.  d'éthyle,  142..       . 

—  d'acétyle,  142. 

—  de  fifteroiupe  (aotion  de  IH),  258. 
BiURET,  376. 

Bleu  d'aniliae,  1124- :•:    .. 

Bore   (Nouveaux    composés   organiques 

du),  89. 
Brome,  442. 
Bromure  d'étt^ylèoie^  li07,  245. 

—  de  brométhylstrychnine,  107. 

—  de  butylène  bibromé  et  isomères,162. 

—  d'étliylène   (réaction    de  RS  sur  le), 
389. 

Bromures  d*étbyle  bromes,  386,  507. 
Brookite  artÀficieUe,  558. 
Brucine,  réactif  de  AzO^,  397. 
•Butylène,  496.    , 


—  §19  — 


Cadm41M)LB{  6jS:î  à.  5» ii. •'■'!!    -n     A'-^'.aL 
Camphrène,  205.  Z'^S:  ,'■•:' ,  V  f  =  '1 

CANCBl«a'Ri*aliJ^  ii-   i^-i  ■.'■)•:■.■:-.;';   — 
Cakbonate  d'alumine,  5&il^--  ,:}/-.;::,.î7a  t-,/ 

—  (l'alumine  et  de  cMtàML^WàJ  ' ^'    •^•<^- 

—  d'ammoniaque   et   ëéà  Aè'^knMg&é^ 
sie,  400.  'N;  c-  "■^•''■-  •;=  •■■•••A 

-T*  fl?arfcp«ltyj»i8,i 
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;•  ..  .:■.<.  r  î:  ..H\. 


tCcPRANILE,  67.  . 

ICyaniline,  4lèi^  ,-Nv/.q;.=   -'^-c  ■  -;■  - 
I  Cyanogène.  Action  de  l'jajdêbffclè.'^Ot'. 
ICyanotoluidinb,  418.      *^    '  *  î  '^''''';,  "" 
ÎCyanine,  100.  ■-•  ".-"i-  •■■■""■•  '  — 

Cyanoferrure    de   ppAassium'  'fenijïolt 
'     dans  les  analysos),  2?.  r'- '->-'''■  •  '^  '^ 

*Gn#i*t?è'd%ééty!e;-3âB/':-  ■■  '''■■■■  ;■'■■';■■  "■ 

—  de  fer,  de  cuivre  «t*d^  tétàïfôlinn. 

—  de  ciiaui<JÇfusioh^'6tfc-''  ^'i  'f----  -  :     404.  -^'-  •■^J--'-'--'-  i'   ■■  ^•"■'•'  ^'■^• 

—  de.g4«crBe^5M,  :^\^^^■•.^^^■'-\  ^  ^•■■-    —  .C'^\  ,'.^?ax\  ..  =  -1 

—  dîÊéeBe«kncyde<Je'?fcry«i8li:'ii"-:  "'?  —  :    ,  ^ /«^'*'    •''•  "■•■^•'^  '■■>  -; 

—  d'urane,  55i*»:**'  »■•?  .■■i^.:i.-"}'  ir- \A  '  )<!    si)   n-^'of,    .^\^-^^  .--.haw  ,  f..r.i;.-./iir':n/. 

CARB0NE^*(Db8il1^yiÔU'i'i  f.'^^'':,'»'f     -■  IDÉCHÉNITE.IS.  ?£'.  ,    M':n.  . 

Carbdre  d'hydrogèile  ^WMiiBJK  •  i-    ''  IDEirtiTèst  deî1rabeur:'Hd,  <34i  KtiVt^iL 
Carbores d'hydrogène J%h thèse' ë«)j'5tr    ..isî!;*»?:*    '^''-"^î"'   ;  ''       ^î^  '  '•;';// 

—  dans  un  schiste :bit«mittiôu?iil«4J"'    Descloizite.  18.  '  ^'"-  , 

—  polymères.  461.  -'■   ..^i .  Jsv.A  :D¥jnr\-aiBVS2,  482^'   ''"^  m  î-  n;...-.   >=.w..iA 

Catalyse  de  Foxygène,  187.  DiAMiNESMfe(fciéi'é&;'îl^t.'   ■  '  ^''^•-     ~ 

Césium,  550.  Diffusion,  187.,,.       ■'  '  ■  '"'''  'i-''"'  "l 

Chalecr  spéciOque  «i  thallium,  81.  *i^^6t^^rrf,-èlf:  '^  '^  '^  '-^  '  '"'V;":-*^' 

Chaleurs  spécifiques,  482,  484.  \ —  des  g^z  à  traders  les  corps  parmht. 

Chlorate  dépotasse  fdéiloiflfto'sîireAittr  i     54é.^   i   --^  "=   '•  '  ■•    -;'.;...♦;;....:;  -» 
contact  de  MnO^Î  9;  Jî^/'>  •)-■  -  >^-i  ;DrGLVMLArt;  *ôi.(Jc'  d*fentfottiâ(îûé;''ri.' 


Chlore,  442. 


\y'i-  ,.î'.  •\  :.<'î 


>  .-'va 


[  DiMÊTHYLOXAHATE  d'éthytè,'*.44 


......  ^.,1  jt 


Chlorharmine,  47ft  .■^••' -^  -  "  -^f'^^'^^  ÎDinitropuénvi^b.  265.  .^''.'  r^-i  ^"'-^  '-^ 
CBtoRd«iwnD Id'ainiMèlftûtt^^^dlBfetfcîà^J  : DiAMioopHÉNTfeéJ  2i^:    '  ''    '  '  "" 

tion),  75.  >'»•  -  "■.-'»•':'''  '•;  iDioPSiDÉ,  2A^»'''''^" '•'•;.■■  ''•  ='''"".     " 

Chlorobenzol,  134.  •--•  .  -J"^? -J-»  "J  [Diséléniophosphate  d'éîfhjle, 4^S.  '  '.  "' 
Chloroxyde  de  carboneïW^*«^A^»t(  iD.ssoqiation  de  l'eau.  liOv-i^^i''    '''  "T 

ehlorocarW^oîgae.l'-î-'  "-«-:':'■'*--''- 1.^1' ^de-CO*;  44^V*^  L?t3v  ■  ^-  -HVi^.iW- 
CHiJORUiffi  dë-*so«iiiA'4«(ts<  rtfHàéy'âSS^J  |  Distillation  des  liquides  iirâaBgéâ.'4tl(.« 

—  de  camphoryle,  206.  •■'-..  *"^     '^      jDomeykite,  325.  '*■'     ^^^""'■ 

—  defuflia<^lej'Bii.;''-'î'-' •  :■  •^1'.v.;,:::uî>  .  .ti;C  ,  *v.m  i.i.o.i.. 
-6-'deiaibfW[io*UoOinyle,-3«.  '    -'•:.;  fi-l  .u^-fj   .'s-.a 

—  de  chaux  (analyseU'feS*    ■  '  '•■    ^  -J*:  '  E,, 

—  dé  ben^bile',' •»&.'"  '-"  i-  .ïn.-.Jiu-.îi  cfiîî  ,\o;  .v  ■  v 

—  dè'Hr<rt««^--%Jfcr.'  ■'  '  -  'fj  •  ■'»  -!  ;  .^M  Eau  (Dissoclation)/'l%Oii^!' *'-'^''■'''*■'^'*''; 
—  d'iode ^àdlW«^OB»'ët43«l|ej; '$00.^  '^iMWMë^6-mtfàhj%*?--  •'->*"^;;«^'- 
Chlorures  métalliques. iiBctiow.de  ^zÔ*"  1—  oxygénée,  547.  --  '  ^'•"''' 

et  AzO»CL445.  '>  "  -^  -:'    "      -"iEaux  ïodurées,  14.  ^  •'''-  -■•>•-•  •"•»«f 

—  de- cuivra J|[3^i(m'«6;rftWm<mîaqller,  :Epioote,  326.  -^--  r^*^  .'-;^'''-J-  3.;.y  i.-../ 
11.  .'^  ■■■  • -'VJ-îî-'Erythrite,  469.  "^'^'  •'■'■•p-;^^-  '  •  ^'^-■^'■"«''"^• 

Cholestérine  dansle«fel*,.«:Ol"'  '    -^ '■*  ERYTHROGLUciNi$%04:i'  ''  ^■••^'^';^     '  "* 

CHdiJxÉj  iSS^^'^^'^f"'^'  xa::-.vii^  ^'"'J  [Essence  de  réMS^^''''"^^'"'"^  ■'^"'■"  "* 
Chuysaniline   ûh  ^-a      .!.      ip^..« /r«,v,K;«o;c««eVfc4«»i;:ic.  .i..'.r>  — 

ClNCHONINE 

Cobalt 
Cire  Yé 
Godé fNt!,  574: 

C0LLY*ClTÉf362:  "      J-:^^^'     rrJ.v.,:-.< 

CoNiiNE,  45.  ,,  *•■''»•  ^  -     ,-  , 

CoQunJtES  tf'œuf.'AIW  *  ^^■  '  ■  i-^'  "  "--  ;—  acétoxacéliquç.,  ou   acéloglvcolimi^^, 

CRiSTALLOCHiMiattBSCWoitîoeèyj'BOr.'^»  "''^'  î     210.       -ï  •  »  -'  -'  /£;i  rr-  r*r.':-^i^.'^.fi;. 

Cryolithe,  400     •  ^*  *i-     '  ^  *'     ■'    '•'•'  .Ethers  chlorocarboniques.  î%ôfîbii   ^6'; 

Cuivre.  Dosage,  407,  553.-'^^  »-^-   '  ■*'  ;    CWZn  et  C^H^Zt^fès?  ';^-      -;  •  '/^^ 

—  Purification,  490.  •  l--r.,coxnjM)sésCAclbnsuF|éstltcJBtfîà)L89^^ 

—  Action  de  l'air  et  de  Tammomaque,    -i-''!àïlfiiqu^6»î>(1%?^«*!£^^         ^^Y* 
491.  —  (Action  de  ÏH  sur  les).  jifiS.        '^'^^ 

—  (Equivalent  du),  558.  t—  (Caractères  de  pureilj/ï»*'*^*''''*^'^*'' 


—  634  — 


Ethioe  boriqne^S9.. 
EthtUme  moaosoUareux,  969. 

—  disulfureux,  269., 

—  (Action  da  «hlmvre  d*iode).  59(^. 
Ethtltolutluréi,  41?.        


Fableiz*  (Voy^tinm  eus.) 
Fim  (Atomicité;  combinai^os  no^TeUes 
du),  341. 

—  oxvdulé  titanifére',  iOl.' 

—  météorique.  Action  des  ac^de8^.^§0$. 
Fergusokiti,  1î7.  ," .  !' 
Fermentai'ioii,  W\  624. 

—  particulière  du  ^ucre^  de  caone,  93» 

—  en  présence  dlnfusoiree/SKSl. 
Fluor,  3. 

Fluorire  bieue,  5'47.  „ 

FLUÔTRimE  de  titane,  538. 
Fluoeitres,  546.    .    . 

—  'alcalins  (action  de  la  magnésie),  45i« 

FLUOTUHfiSZATEBv  89... .  ,  . 

Formamide,  SOT. 

Formes  criiitaUinj»s  au  microscope^  96-  r 
Formules  atomiques,  178. 
Fuchsine  (formation  de  la},  65«    .. , 


Hydrogène    csahoné.  (Voyex  Càmuks 

d'hydrogène. 
Htdrure  d'arseoic  solide.  603. 
Btdrures  des  radicaux  adcooliques,  497. 
Htfosulfite  double  noarean^  608. 


Ihdices  de  réfraetioor'dës  éomposés  1h>> 

mologues.  252.*     ■    -  ' 
Ihdigo  et  sels  mercoriques^  522. 

.ll^IGOTINE,  518. 

Ii^iun  (NouTeau  métal],  604. 

lifFUSoiRES  vîTjint  sans  "  oxygène  libre, 

'■223.  ■-'-'■     ■■' 

Iode,  442. 

loDCRE  d'amidon,  115,  278^  615. 

i-  d'éthyle,  468. 

lODURES  des  radicaux  alcooliques^  408. 

ISUkTlNE^  518. 

laoMÉRiE  (cas  d*]. 


Gaiac  (ré^ne  d6),  2T1>  991. 

Gaz  Yolcaniqnes.  447. 

GtLATiNE  végétale,  38ir 

Gluten,  110. 156. 

Glycérike  (action  du  brome. sur  la),  369. 

—  transformation  en  sucre,  371. 
Glycériques  (sulfbydrates),  364. 
Glycol.  Action  du  chlore,  140. 

—  disalicyliquc.    (Voyez  Bisalicylate 
d*oxyde  d'éthylène.) 

Glycols  (synthèse  du)ylS09. 

Glycolamide,  212. 

GoMifE.   Action   des    matières   albumi- 

noides,  526. 
Graisses  (oxydation  des),  151. 
Gyrolite,  par  M.  How^  18. 


.1  ■• 


Jâui»  végétal,  108* 


.1  ■ 


KjtROLrrE,  328. 

ROBALTNICKELXIES,  260. 

KoBELLrrE,  259. 

KOESCHAROWITE,  359* 

KcpFERrrB,  358. 


LiURATES,  568. 

LioPARmfE,326» 

LsucANiLiNE  Iriphénylique.  525. 
Lichens  (principes  imméoiats  des). 
Lithium  dans  une  météorite,  16. 


503. 


Harrisite,  325. 

Hexyliqces  (combinaisons),  564. 

Harmine,  471. 

Huile  légère  de  houille,  408. 

Hydrate  d'acide  sélénieux,  445. 

—  d'amylène  (dérivé),  502. 
Hydrates  de  sesquioxyde  de   cobalt, 

401. 
Hydroberb£rine^  426. 
Hydrogène  (spectre  de  P),  838. 

—  naissant  par  le  zinc  et  Pammoniaque 
(réactions),  616. 


Mannite  déirivée  du  sucre^  47. 

—  des  olives,  48. 

Magnésie.  (Action  snr  les  floorures^alca- 
lins),  451.  ^   v,>4 

—  Séparation  des  alcalis,  495.      -'^^ 
Marrons  d'Inde.    (Recherche  sur  les], 

219. 
Matière  cristallisable  du  fusain,  92. 
Matières  sulfurées  (production),  478. 
Mélampybine,  ^79. 
Mellate  d*éthyle,  218. 

—  de  méthyle,  218. 

—  d'amyle,  218. 
Mêlètine,  383. 
Méline,  108,  388. 


—  635  — 


Mercure  (recherche  du),  S03* 

—  Dosage,  274. 

Métamorphoses  àLCOOLiQnss,  624* 
Météorite  d'Udeoy  15. 

—  du  Cap,  16. 

—  de  Tula,  454. 

—  d'Alexandrie,  453. 

—  du  Mexic[ue,  609.   ., 
Méthidb  borique^  90. 

MÉTHYLCAUtUBÈBE,  206. 

Mêthylcâprimol^  139,  i40t 

Mica,  16.     .  ;.         .. ..; 
MiLLERiTE,  325.  ■      ■ 

MOLYBDATES,  403. 

Molybdène  (eomposés}.  Aictiàa.  do  sulfo? 
cyâQure  de  potassium^  553. 

MONOTOLUYLURÉE,  417. 

MORIN,  382.         ,       •  .  ■ 


li 


Narcéine,  574.  ..      ;\ 

Narcotine,  575. 
Natron  (eaux  des  lacs  k)y  13. 
Nickel.  Dosage,  407.   "' 
—  Poids  atomique,  607. 
NiOBiuM.  (Minéraux  niobtfèrêa},  127^  491* 
Nitrates.  (Voyez  Azotates.) 
NiTRiTES.  (  Voyez  Azotites.) 
Nitrazoxyrenzide  (BaÉ^  delà  réduction 
du),  103. 

NiTROSULFURES,  320. 


Œgirtne,  456. 

Œnanthol,  246. 

Opercule  de  l'escargoV  431. 

Opiom  (Alcaloïde  de  T),  574. 

OnciNE,  567. 

Organométalliques  (Composés),  594. 

Orthite,  361. 

Os  de  poissons,  431. 

Oxalate  d'alumine  et  de  soude,  148* 

OXYCINCHONINE,  103. 

Oxyde  d'argent  cristallisé,  258. 
Oxyde  de  carbone.  Combinaisons  aTec  le 
potassium  et  dérivés,  143. 

—  de  diamylène,  382. 

—  de  propyle,  617. 

—  de  yinyl-strychuine-ammonSnm^  107. 

—  de  zinc  hydraté  cristaliisé^  64. 
Oxygène  (action  sur  le  wag),  548. 

—  allotropique,  818. 

—  (catalyse  de  T),  187. 

Ozone,  3,  193,  253,  318,  319,  420>  560. 


Papavêrine,  574. 
Paracarthahine.  382. 
Paraniline  et  dériTés,  95* 


Perchlorate  d'étbyle,  186. 

Peroxyde  de  manganèse  (action  sur  le  • 

chlorate  de  potasse),  9. 
Pétrole  d'Amérique,  228,  408. 

iPHÉNARSÊNYLAMMONlUX,  519» 

Puényle  (Dérivés  du),  265. 

Phosphate  de  soude,  action  sur  C0%  399. 

Phosphates  cristallisés,'  554. 

Phosphore  (Spectre  du)\  195. 

—  (recherche  du),  562,  614. 

Phytomêline,  108. 

P|Li  de  Smithson  mpdifiéç»  203. 

PlANÈRlTE,  358. 
^  PUTRAGE,  279. 

'PtEURÉTiQOES  (épanchemcnts),  341. 
Plomb,  (coloration  rtjoge  du),  96. 

PLOHBÏrÉTRAlIÊTHtLE,  |^5« 

Pluie  de  terre,  286. 

POUDRE  à  tirer  (Combustion),  616. 

Pression  (Influence  sur  la  dissolution  des 

^  sels),  251. 
Projptlène.  Action  du  chlorure  diode, 

500. 
PjioPYLiûDES  (Combinaisons),  617. 
PiiOTOCHLORURE  de  carbooc,  245* 
Protoxtde  de  cuivre  Cu*Ô  (action  sur 

les  dissolutions  d*argent),  199* 

PiEUDODIMORPHISXE,  290^. 
PtJTRÉFACTION,  479. 

PtROPE,  325. 

Pyroxtline  (action  de  Tammoniaque), 
114, 289.—  Sa  oombustioai  618. 


QUERCÉTINE,  382,  505,  506. 
Quinine  (combinaison  avec  rànîsol),  153. 
QuiNOLÊiauE   (dérivés   des   monamihes 
tertiaires  de  la  série),  99. 


RisaoE  de  gaïac,  271. 

ROBIMÉLINE,  383. 
RORiNINE,  505. 

BosANiLiNE,  acttoA  de  l'anilme^  524. 

•H  triphénylique,  524. 

RUBIDIUM.  Extraction,  6* 

-r-  Préparation,  65. 

—  (Combinaisons  du),  254. 

RirriLE  artifioicd,  558. 


,  i 


Samarskite,  127>  360. 

Sapohjhk  {  Voyez  ÂPHROOEScna!),  219. 

Schistes  bitumineux  (Hydrocarbures  ex- 
traits des),  134* 

Scolopsite,  261« 

Sel  ammoniac  (  Voyez  Chorhydrate 
d'ammoniaque). 


—  036  — 


Sels  (Double  décomposition],  893. 
-—  quadruples^  250,  356. 

—  de  Cr«0'»,  404. 

Sélêmure    de  phosphore    (Action    sur 

l'aicool),  135. 
SESQUiCHLonunE  de  carbone,  245. 
SiLiciim  (Nouveaux  composés  organiques 

du),  174,  238. 

—  (Poids  alomiqne  du),  178. 

SiLICOTDNCSTATES,  83. 
SOLANINE,  154. 

Soufre  (l'ronriétés  nouvelles  du)^  77. 

—  Action  Je  l'eau  et  des  sels  alcalins, 
488,  489. 

—  Actiou  i^ur  les  matières  organ.,  496. 
Spath  fluor  bleu,  547. 

Spartêine,  381. 

Spectrale  (Analyse),  129. 

Spikelle,  80. 

Sporss  dans  Tatmosphère,  527. 

Stamnèthtle  (Composés  du),  137. 

Stahnosanile,  G7. 

Stannicarile,  67. 

Stadrotide,  1 6,  326. 

Strontium  dans  une  météorite,  16. 

Strtcumne,  107. 

Sucre.  Transformation  en  mannite,  47. 

—  Transformation  isomérique    par   un 
ferment  spécial,  93. 

Sulfate  de  thallium,  453. 
Sulfhydrates  glycériques,  364. 
Sulfocardonatr  d'éthylène,  618. 
Sulfoctanure  de  cbromammonium^  404. 

—  de  chromammonium,  404. 

—  de  potassium  (Action  sur  les  compo- 
sés oe  molybdène),  553. 

Sulfure  d^antimoine,  12. 

—  cobaltonickelifère,  260. 
Sulfures  de  fer,  323. 

Synthèse  de  carbures  d'hydrogène,  51. 

—  de  l'acide  leucique,  70. 

—  des  alcools  polyatomiques,  217,  509. 
Synthèses  de  corps  organiques  par  CIO 

aqueux, 509. 

SZAJBELYITE,  610. 


Températures   élevées    (détermination 

des),  433. 
Thallium,  81. 

—  chaleur  spécifique,  81. 

—  Conditions  de  son  dépôt  dans   les 
chambres  do  plomb,  122. 

—  dosage,  352. 


Thâlucm  dérivés  ammoniacaux  du  per 
chlorure;  854. 

—  extraction,  composés,  451. 

—  dans  les  eaux  minérales,  605. 
TiTANiFÊRE  (fer  oxydulé),  201. 
Toluène,  dérivés,  72. 

—  bichloré,  179. 

—  trichloré,  73,  179. 
TOLUIDBS,  520. 

Toluiques  (composés),  416. 

TOLUTLURÉE,  417. 

Toluidime,  rôle  dans  la  forinatioa  des 

couleurs  d'aniline,  522. 
Tourbe,  428. 
tourmaune,  16. 
Trèmolite,  261. 
Trimethylamine,  420,  423. 
TUNCSTATES,  83,  403. 

Tungstène  (combinaisons  du),  124, 197. 
Tyrite,  128. 
Tyrosine,  378. 


Urane  (oxyde  d*).  Dosage,  27. 

Uratës,  431. 

Urée,  223.^ 

Urées,  619. 

Urine  des  herbivores,  228. 


Vanadite,  18. 

Vermillon  d'antimoine,  12. 

Verre  attaqué  par  l'eau,  562. 

VlVIANlTE,  260. 

Volumes  spécifiques,  543. 

VIT 

Wagnerite  artificielle,  554. 


Xenylamine,  97. 


Zinc  (Action  sur  SO*),  5. 

—  Dosage,  407. 
ZlNCANILE,   66. 

Zing-ethyle,  préparation,  88. 

—  réactions,  242. 
Zinc-hethyle.  Préparation,  594. 


FIN  DE  LA  TABLE  ANALYnQUB  DES  MATiÈRES. 


